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Kurzfassung
Die vorliegende Arbeit präsentiert theoretische Arbeiten, die das Ziel haben, die Nano-
strukturbildung in dotierten Fullerenschichten zu verstehen. Diverse Rechenmethoden wur-
den verwendet, um die strukturellen Umwandlungen in der Fullerenschicht zu beschrei-
ben. Die Tight-Binding-Molekulardynamik, die empirische Molekulardynamik und Monto-
Carlo-Berechnungen sowie andere Methoden sind eingeschlossen.
Die Entdeckung der Supraleitung in Fullerenverbindungen, die mit Alkalimetallen do-
tiert sind, im Jahr 1991 hat intensive Forschungen in diesem Bereich ausgelöst. Die dotierten
Fullerenschichten zeigen die höchste supraleitende kritische Temperatur T0 unter den orga-
nischen Supraleitern, wobei T0 mit der Gitterkonstanten der entsprechenden A3C60-Phasen
ansteigt. A bezeichnet ein Alkalimetall oder eine Kombination von Alkalimetallen. T0 än-
dert sich in einem breiten Bereich der Temperaturen von 19.3 K für K3C60 bis 31.3 K für
Rb2CsC60.
Neue Herstellungsmethoden der supraleitenden Materialien, die auf den Alkali-dotierten
Fullerenverbindungen basieren, sind eine wichtige Richtung der Forschungen. Eine neue
elektrochemische Methode der Synthese von Kalium- und Rubidium-Fulleriden wurde vor
kurzem von Prof. Dunsch und Mitarbeitern in der Abteilung Elektrochemie und leitfähigen
Polymere am IFW Dresden entwickelt. Die ausführliche Charakterisierung der Proben hat
gezeigt, dass die Natur des elektrochemischen Prozesses kompliziert ist. Der Prozess der
elektrochemischen Dotierung wird von mehreren Nebenprozessen begleitet, und einer davon
ist die Nanostrukturbildung an der Oberfäche der Fullerenschicht.
In der vorliegenden Arbeit wird eine Erklärung für die Herausbildung der Nanostruk-
turen, die mit Hilfe von Rastertunnelmikroskopie beobachtet wurden, gegeben. Das ent-
sprechende Modell basiert auf dem Konzept der spontanen Phasenentmischung und wird
durch kinetische Monte-Carlo-Simulationen realisiert. Diese Simulationen sagen Instabilität
der zunächst homogenen Alkali-dotierten Fullerenschichten voraus. Wegen des wesentlichen
Unterschieds in der Madelungenergie zwischen AC60- und A3C60-Phasen ist die Herausbil-
dung einer Alkalimetall-armen und einer Alkalimetall-reichen Phase zu erwarten.
Die Ergebnisse der Monte-Carlo-Simulationen weisen darauf hin, dass die Teilchengrö-
ße der entsprechenden Phasen im Nanometer-Bereich bleibt. Die Abhängigkeit der Teil-
chengröße von einstellbaren Parameter, wie die Größe der Elementarbox und die Sampling-
Methode, sowie von Bestandteilen des Energieausdrucks wurde untersucht. Die Größe und
Dichte der Nanostrukturen können vermutlich in bestimmtem Grad durch die Alkalimetall-
Konzentration gesteuert werden. Die Monte-Carlo-Daten ergeben Unterschiede in der Kine-
tik des Prozesses für Kalium- und Rubidium-Systeme und liefern eine neue Interpretation
für experimentelle 13C NMR Daten.
Im Rahmen des Phasenentmischungskonzepts können auch experimentelle Daten zur
Metallabscheidung auf Fullerensubstraten problemlos interpretiert werden. Bei elektroche-
mischer Kupferabscheidung auf Alkali-dotierten Fullerenschichten entstehen Metallcluster
der Größenordnung von 50 bis 100 nm. Teilchen der Alkalimetall-reichen Phase sind me-
tallisch und können im Kontakt miteinander elektrisch leitfähige Pfade durch die Fulleren-
schicht bilden. Die elektrisch leitfähige Pfade, die in einer isolierenden Matrix auftreten, sind
wahrscheinlich für die ungleichmäßige Kupferabscheidung unter elektrochemischen Bedin-
gungen verantwortlich.
Es gibt mehrere experimentelle Hinweise darauf, dass außer dem Eindringen von Alkali-
metall-Ionen in eine Fullerenschicht sich eine intensive chemische Wechselwirkung zwi-
schen Fullerenteilchen und Wasser aus dem Elektrolyt entwickelt. Elektronische Bandstruk-
tur-Simulationen mit Hilfe der erweiterten Hückel-Theorie sind geeignet, die Rolle der che-
mischen Wechselwirkung aufzuklären. Die Reaktivität der Cx 60 -Ionen steigt sprunghaft mit
der elektrischen Ladung an. Dies führt zur Herausbildung einer Reihe von KxC60Hy-Ver-
bindungen. Wegen der geringen elektrischen Leitfähigkeit der entsprechenden Phasen hemmt
die Wasserstoffaufnahme das Wachstum der AxC60-Teilchen. Damit kann dieser Effekt Aus-
wirkungen auf die Struktur der Schichtoberfläche haben.
Neben den im Inneren der C60-Schicht aktiven Prozessen werden Veränderungen an der
Schichtoberfläche mit Hilfe von Tight-Binding-Molekulardynamik untersucht. Die Grenz-
schicht “Elektrode-Elektrolyt” und Modelle für das System “Elektrolyt-Fullerenschicht” wer-
den analysiert. Die Anwendbarkeit der benutzten theoretischen Methoden wurde geprüft und
eine Reihe von strukturellen und energetischen Parametern, wie z.B. das elektrostatische Po-
tential an der Grenzschicht, werden ausgerechnet. Die Möglichkeit der Weiterentwicklung
der Methode durch Verknüpfung mit invertierten Monte-Carlo-Simulationen wird diskutiert.
Ein neuartiges Computerprogramm wurde im Rahmen dieser Arbeit entwickelt, das als
eine verteilte Anwendung entworfen ist. Die Software-Komponenten sind geeignet für eine
heterogenes Netzwerk und funktionieren unter den Betriebssystemen Windows 2000 sowie
Compaq TRU64UNIX. Damit können diverse konventionelle und kinetische Monte-Carlo-
Simulationen durchgeführt werden.
Abstract
This work presents theoretical background for the investigation of nanostructure formati-
on in alkali-metal doped fullerene layers. A number of computational methods are used to
describe structural transformation in the fullerene layer. They include tight-binding mole-
cular dynamics, empirical molecular dynamics, Monte-Carlo calculations as well as other
methods.
The discovery of superconductivity in alkali-metal-doped fullerenes in 1991 has promp-
ted much research activities concerning this class of chemical compounds. The doped fulle-
rene layers show the highest superconducting critical temperature T0 among organic super-
conductors, where T0 scales with the lattice constant for a large class of A3C60 phases. The
symbol A denotes an alkali metal or a combination of alkali metals. T0 varies in a wide range
of temperatures from 19.3 K for K3C60 to 31.3 K for Rb2CsC60.
New methods of preparation of the superconductive materials on the base of alkali ful-
leride compounds is a subject of challenge. A new electrochemical method of synthesis of
potassium and rubidium fullerides has been recently developed by Prof. Dunsch and co-
workers in the department of electrochemistry and conductive polymers at IFW Dresden.
Elaborate characterization of samples has shown that the nature of the electrochemical pro-
cess is complicated. The process of electrochemical doping is accompanied by several side
effects, and one of them is nanostructure formation at the surface of the fullerene layer.
In the present work an explanation is given for the nanostructure formation observed
recently by scanning tunnel microscopy. The corresponding model is based on the concept
of spontaneous phase separation that has been realized by kinetic Monte Carlo calculati-
ons. These calculations predict instability of initially homogeneous alkali-doped fullerene
layers. Due to the significant gap in the Madelung energy between AC60 and A3C60 phases
formation of an alkali-poor and an alkali-reach phase is expected.
The results of the Monte Carlo simulations point out that the particle size of the cor-
responding phases remains in the nanometer range. The dependency of the particle size on
adjustable parameters, like the size of the elementary box and the sampling method, have be-
en studied. The size and density of the nanostructures can be probably controlled in a certain
degree through the alkali metal content. Monte Carlo data exhibit differences in the kinetics
of the process in potassium and rubidium systems and bring a new interpretation for 13C
NMR data.
Interpretation of experimental data for metal deposition on fullerene substrates can be ea-
sily given in the framework of the phase separation concept as well. Metal clusters of the size
order 50 to 100 nm emerge in course of electrochemical copper deposition on alkali-doped
fullerene layers. Particles of the alkali-reach phase are metallic and can form, in contact with
each other, electrically conductive paths. The electrically conductive paths through the in-
sulating fullerene layer are probably responsible for the inhomogeneous copper deposition
under electrochemical conditions.
There are a number of experimental indications that beside penetration of alkali metal
ions into the fullerene layer also intensive chemical interaction between fullerene particles
and water from the electrolyte takes place. Electronic band structure calculations by means of
extended Hückel theory help to elucidate the role of the chemical interactions. The reactivity
of the Cx 60 ions increases noticeable with the electrical charge. This results in formation of
a number of KxC60Hy compounds. The hydrogen take-up slows down the growth of AxC60
particles due to the low electric conductivity of the corresponding phases. Therefore, this
effect can have an impact on the structure of the layer surface.
In addition to the processes that develop inside of the C60 layer effects on the surface
have been studied by means of tight-binding molecular dynamics. The electrode-electrolyte
interface as well as models for the system consisting of doped fullerene layers and electroly-
te solution, are considered. The theoretical methods and their applicability to these systems
have been tested and a number of structural and energetic parameters, for instance the elec-
trostatic potential near the interface, have been calculated. One possible further development
of the method through a combination with inverse Monte Carlo simulations have been dis-
cussed.
A novel computer program has been developed in course of this work, which is designed
as a distributed application. The software components are suitable for a heterogeneous net-
work and run under Windows 2000 as well as Compaq TRU64UNIX operation systems. It
can be used for diverse conventional and kinetic Monte Carlo calculations.
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1. Einleitung
Die Arbeit ist folgendermaßen gegliedert:
 Im Kapitel 1 werden der Aufbau der gesamten Arbeit, der Problemstand sowie die
wichtigsten Aufgaben und Ziele der vorgestellten Untersuchung vorangestellt. Im zwei-
ten Teil des Kapitels wird eine Übersicht zum Gebiet der Kohlenstoffstrukturen (her-
kömmliche Kohlenstoffstrukturen, Fullerene, Alkalimetall-dotierte Fullerenschichten,
Kohlenstoffnanoröhren und andere Strukturen) dargestellt.
 Kapitel 2 der Arbeit beschäftigt sich mit den Herstellungs- und Charakterisierungs-
methoden von Nanostrukturen, die bei der elektrochemischen Reduktion von Fulle-
renschichten entstehen. Nach einem kurzen Überblick über Synthese und Charakteri-
sierung der Fullerennanostrukturen wird eine kürzlich von Dunsch und Mitarbeitern
entwickelte elektrochemische Herstellungsmethode näher erläutert. In den darauf fol-
genden Abschnitten werden einige wichtige experimentelle Ergebnisse zu den struk-
turellen Eigenschaften dieses Systems dargestellt. Am Ende des Kapitels sind die Er-
gebnisse der experimentellen Untersuchungen von thermisch induzierten Phasenum-
wandlungen zusammengefasst.
 In Kapitel 3 wurden Systeme, die im Zusammenhang mit den untersuchten elektro-
chemischen Prozessen relevant sind, mit Hilfe von Tight-Binding-Molekulardynamik
simuliert. Wechselwirkungen zwischen Fullerenteilchen, Alkalimetall-dotierte Fulle-
renschichten, ein Modell der Elektrolyt-Lösung und Elektrolyt-C60-Grenzschicht wur-
den in Betracht gezogen. Es wird gezeigt, dass elektrochemische Reduktion die Af-
finität der C60-Teilchen zu Wasser ändert. Die Oberflächenspannung vor und nach
Aufladung der Fullerenschicht wird mit Hilfe von Molekulardynamik eingeschätzt,
um den entsprechenden Effekt zu quantifizieren. Eine Methode, die Tight-Binding-
Molekulardynamik mit der invertierten Monte-Carlo-Technik kombiniert, ist am Ende
des Kapitels beschrieben.
 Kapitel 4 behandelt Fragen der Nanostrukturbildung mit Hilfe von kinetischen Monte-
Carlo-Simulationen. Die Ergebnisse, die in diesem Kapitel vorgestellt werden, zeigen,
dass eine Beschreibung der Strukturen als homogene Schichten nicht ausreicht, um
das vorhandene Datenmaterial zu interpretieren. Ein Modell, das auf dem Konzept
der Phasenentmischung basiert, wird zur Erklärung der experimentellen Beobachtun-
gen vorgeschlagen. Strukturelle Umwandlungen in bis zu 130 nm dicken Kalium- und
Rubidium-dotierten Fullerenschichten wurden simuliert. Die Wirkung der verschiede-
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nen Modellparameter auf die Ergebnisse der Monte-Carlo-Simulationen wird disku-
tiert.
 In Kapitel 5 wird das vorgeschlagene Modell herangezogen, um weitere experimen-
telle Beobachtungen für AxC60-Schichten zu erklären. Der erste Teil beschäftigt sich
mit den Fragen der chemischen Reaktionsfähigkeit der Fullerenteilchen unter elektro-
chemischen Bedingungen. Ergebnisse der Bandstrukturberechnungen im Rahmen der
erweiterten Hückel-Theorie und Tight-Binding-Molekulardynamik sind experimentell
gewonnenen XPS- und IR-Spektroskopie-Daten gegenübergestellt. Im zweiten Teil
werden Kupferabscheidungsprozesse auf Alkalimetall-dotierte Fullerensubstrate mit
Hilfe von kinetischen Monte-Carlo-Methoden simuliert.
 Im Anhang wird auf die wichtigsten in der Arbeit verwendeten Begriffe und Methoden
vertiefend eingegangen.
– In Anhang A sind die Grundlagen der Monte-Carlo-Methoden zusammengefasst.
Allgemeine Ideen, die mathematische Beschreibung und mögliche Realisierun-
gen werden diskutiert. Die wichtigste Konzepte, wie dynamische Variablen, sto-
chastisches Modell, statistisches Ensemble, Markov-Ketten, Ergodizität, und ihre
Zusammenhänge sind in einer kompakten und klaren Form dargestellt. Der zwei-
te Teil konzentriert sich auf die Besonderheiten von kinetischen Monte-Carlo-
Methoden.
– In Anhang B werden die Hintergründe der DF-TB-Molekulardynamik diskutiert,
soweit sie in dieser Arbeit in den Kapiteln 3 und 5 verwendet wird. Zuerst werden
allgemeine Kenntnisse über die Newton-Molekulardynamik sowie andere Arten
von molekulardynamischen Simulationen kurz zusammengestellt. Dann werden
die Grundlagen der DF-TB-Theorie, die mehreren Simulationen in dieser Arbeit
zugrunde liegt, kurz beschrieben.
– Der Anhang C beschäftigt sich mit dem Softwareaufbau und den Fragen, die
mit der technischen Realisierung verbunden sind. Am Anfang werden Schlüsse-
leigenschaften des Programms aufgelistet und einführende Informationen über
verteilte Computeranwendungen und das Common Object Model von Microsoft
angegeben. Anschließend werden Aufbau und Funktion des Programms detail-
liert beschrieben.
 Das Literaturverzeichnis und die Danksagung schließen die Arbeit ab.
Hier folgt die angekündigte Übersicht zum Gebiet der Fullerene und Kohlenstoff-Nano-
strukturen. Das Element Kohlenstoff kommt in mehreren Modifikationen vor. Graphit ist
die bei Normalbedingungen stabile Modifikation des Kohlenstoffs. Er kristallisiert in einer
Struktur aus planaren Schichten, wobei jedes C-Atom mit drei anderen kovalent verknüpft
ist. Durch unterschiedliche Schichtfolge lassen sich zwei Modifikationen des Graphits unter-
scheiden. Synthetischer Graphit kommt nur in der  - Modifikation (der hexagonale Graphit)
vor, bei dem jede dritte Schicht deckungsgleich zur ersten ist. In natürlichen Graphitvorkom-
men kann bis zu 30% in der rhombischen  -Modifikation vorliegen, bei dem erst die vier-
te Schicht über der ersten liegt. Graphit ist schwarz, weich und besitzt einen metallischen
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Glanz. Graphit ist ein schlechter Wärmeleiter, aber gleichzeitig ein guter elektrischer Leiter.
Graphit besitzt eine Dichte von 2.3 g/cm3 und eine Schmelztemperatur von ca. 3650  C, und
es ist brennbar.
Eine zweite Modifikation des Kohlenstoffs ist der Diamant, anders als Graphit ist die-
ser transparent, ein Isolator und vor allem extrem hart. Diamant ist das Material, mit der
höchsten Wärmeleitfähigkeit. Zudem ist der thermische Ausdehnungskoeffizient sehr ge-
ring. Diamant hat eine äußerst geringe chemische Reaktivität. Erst bei 800  C verbrennt er
an Luft. Diamant besitzt ein Dichte von 3.5 g/cm3 und wandelt sich unter Luftausschluß bei
1600  C in Graphit um. Natürlicher und synthetischer Diamant kristallisiert im kubischen
System.
Seit wenigen Jahren kennt man eine neue Modifikation des Kohlenstoff. Im Jahr 1985 ha-
ben Robert F. Curl, Harald W. Kroto und Richard E. Smalley (KROTO, HEATH, O’BRIEN,
CURL und SMALLEY 1985) erstmals ein Fulleren, nämlich C60, hergestellt. Fullerene sind
Polyeder aus mehr als n dreifach koordinierten Kohlenstoffatomen mit 12 Fünfecken und (n)
Sechsecken, wobei n 	 20k  k  N ist. Fullerit (Fulleren-Festkörper) ist eine transparente
gelb-bräunliche Substanz. Es ist weich wie Graphit und sehr elastisch. Fullerit löst sich leicht
in organischen Lösungsmitteln und lässt sich wieder leicht aus diesen Lösungen extrahieren.
Reines Fullerit ist elektrisch nichtleitend, aber in Verbindung mit Alkalimetallen wird es
leitend bzw. bei noch relativ hohen Temperaturen supraleitend. Das Fullerit kristallisiert im
kubisch-flächenzentriertem Raum, die Fullerene sind so übereinander angeordnet, wie man
am dichtesten Kugeln übereinanderlegen kann. Im Jahr 1990 entwickelten Arbeitsgruppen
um W. Krätschmer in Deutschland und um D.R. Huffman ein Verfahren (KRÄTSCHMER,
LAMB und HUFFMAN 1990), um C60 in größeren Mengen herzustellen. Es gibt eine große
Menge Literatur, die verschiedene Aspekte der Fulleren-Forschung: chemische Reaktivi-
tät (HIRSCH 2002), Elektro- und Photochemie (FUKUZUMI, D  SOUZA und GULDI 2000),
optische und elektronische Eigenschaften (SHINAR, VARDENY und KAFAFI 2000) usw. be-
handelt.
Weil bei der Herstellung der Fullerene Helium beigemischt wird, wurden bereits in den
Anfängen der Fullerenproduktion einige C60-Moleküle gefunden, die He eingeschlossen hat-
ten. Später wurden auch andere Atome in C60 und weiteren Fullerenen eingeschlossen. Ful-
lerene, die Atome im Inneren des Käfigs enthalten, nennt man heute endohedrale Fullerene.
Edelgasatome, Metallatome und kleine anorganische Moleküle (auch die, die unter anderen
Bedingungen nicht stabil sind) können in C60-Teilchen und anderen Fullerenen eingeschlos-
sen werden. Die jüngsten Entwicklungen auf diesem Gebiet sind in einem Buch von Akasaka
und Nagase (AKASAKA und NAGASE 2003) zusammengefasst.
Der C60-Festkörper kann mit Elektronenspender-Atomen dotiert werden und damit in
einen metallischen Zustand gebracht werden. In diesem Fall befinden sich die zusätzlichen
Atome (Ionen) zwischen benachbarten Fullerenmolekülen. Supraleitendes Verhalten in Al-
kalifullerenschichten wurde das erste Mal im Jahr 1991 beobachtet (HEBARD, ROSSEINSKY,
HADDON, MURPHY, GLARUM, PALSTRA, RAMIREZ und KORTAN 1991). Die Supralei-
tung bleibt bis zu einer vergleichsweise hohen Temperatur T0 bestehen, die bei geeigneten
Alkaliatomen bis zu 32.2K (Rb1 5Cs1 5C60) betragen kann. Diese Sprungtemperatur ist die
höchste Sprungtemperatur für organische supraleitende Materialien und wird nur von den
Hochtemperatursupraleitern übertroffen. Die Übersicht von Iwasa und Takenobu (IWASA
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und TAKENOBU 2003) enthält die wichtigste Ergebnisse auf dem Gebiet in den letzten zehn
Jahren.
Eine weitere Kohlenstoffmodifikation, die Kohlenstoffnanoröhren wurden erstmals von
Iijima (IIJIMA 1991) im Jahr 1991 erzeugt und beobachtet. Einwandige Nanotubes (engl.
single wall nanotubes, SWNTs) kann man sich als nahtlos aufgerollte Graphitschichten vor-
stellen, die einen Durchmesser von ein bis zwei Nanometern haben. Mehrwandige Röhrchen
(engl. multi wall nanotubes, MWNTs) sind im Prinzip verschachtelte, konzentrisch angeord-
nete SWNTs. Nanoröhren können bis zu 100 Mikrometer lang werden und den Durchmes-
ser 1 bis über 100 Nanometer haben. Für beide Arten gilt, dass ihre Eigenschaften von der
Anordnung der Kohlenstoffatome in der Längsachse abhängen. So erreicht man bei Nanotu-
bes metallische und halbleitende Fähigkeiten. Für alle Nanotubes gilt prinzipiell die enorme
Bruchfestigkeit und Elastizität (ein Elastizitätsmodul von ca. 4 TPa) bei einer sehr geringen
Dichte (LAMBIN, LOISEAU, CULOT und BIRO 2002, HUCZKO 2002).
Eine den Fullerenen und Kohlenstoffnanoröhren verwandte, aber in ihren Eigenschaften
durchaus unterschiedliche Modifikation stellen die sogenannten Kohlenstoff-Zwiebeln dar.
Sie können einerseits als eine Art Hyperfullerene (eine Struktur zusammengesetzt aus vielen
ineinander eingebetteten großen Fullerenen) angesehen werden, andererseits ähneln sie in
mancher Hinsicht den viel untersuchten Rußteilchen. Kohlenstoff-Zwiebeln zeigen hochin-
teressante Umwandlungseigenschaften, wenn sie bei erhöhten Temperaturen im Transmissi-
onselektronenmikroskop bestrahlt werden (BANHART und AJAYAN 1996, FUGACIU, HER-
MANN und SEIFERT 1999).
Kohlenstofffasern mit Durchmessern von wenigen Nanometern werden derzeit inten-
siv auf ihre technischen und wissenschaftlichen Anwendungsmöglichkeiten hin untersucht.
Kohlenstoff-Nanofasern kombinieren eine außergewöhnlich hohe Steifigkeit mit einem Be-
reich der elektrischen Leitfähigkeit von metallisch bis halbleitend und einer exzellenten ther-
mischen Leitfähigkeit (HWANG, LEE, SIM und KIM 2002). Die Graphitebenen in den ka-
talytisch gewachsenen Graphit-Nanofasern sind kegelförmig gerollt. In Hinsicht auf prakti-
sche Anwendung sind Materialien mit einer sogenannten “herringbone” Struktur mit einem
Schichtabstand von ca. 0,35 nm möglicherweise besonders vorteilhaft (SINGH, QUESTED,
BOOTHROYD, THOMAS, KINLOCH, ABOUKANDIL und WINDLE 2002).
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nanostrukturierter Fulleridschichten
2.1. Überblick
Wegen ihrer besonderen Eigenschaften, zu denen supraleitendes Verhalten gehört, werden
Fullerenverbindungen seit etwa zehn Jahren intensiv untersucht. Obwohl der C60-Kristall
selbst ein Isolator ist, kann man durch Einbringen von Alkalimetallen wie Kalium oder Rubi-
dium die Fullerenschichten zu elektrischen Leitern machen (COULON, PÉNICAUD, CLÉRAC,
MORET, LAUNOIS und HONE 2001, STEPNIAK, BENNING, POIRIER und WEAVER 1993),
die in einem bestimmten Temperaturbereich supraleitend werden. Die Supraleitung in den
Fulleriden folgt einem spezifischen Mechanismus, der im Rahmen der Theorie von Barde-
en, Cooper und Schrieffer (BARDEEN, COOPER und SCHRIEFFER 1957) verstanden werden
kann.
Bei Reduktionsvorgängen in organischen Lösungen ist es möglich, bis zu sechs Elektro-
nen (d.h. volle Besetzung des t1u-Orbitals) auf einem C60-Molekül unterzubringen. AxC60
Alkalimetall-Fulleride mit x = 1, 3, 4 oder 6 können als reine Phasen hergestellt werden.
Die Kristall- und die elektronische Struktur hängen entscheidend vom Alkaliatom und Al-
kalimetallgehalt ab. Während K und Rb gleiche Kristallstrukturen, allerdings bei verschie-
denen Temperaturen, ausbilden, zeigen Na und Cs individuelle Unterschiede. Einige Ful-
leride, z.B. A3C60 mit A = K, Rb zeigen metallisches Verhalten. Unterhalb der Sprung-
temperatur T0, die für K3C60 und Rb3C60 19,3K bzw. 29,5K beträgt, werden sie supralei-
tend (HEBARD et al. 1991, HOLCZER, KLEIN, HUANG, KANER, FU, WHETTEN und DIE-
DERICH 1991, ROSSEINSKY, RAMIREZ, GLARUM, MURPHY, HADDON, HEBARD, PAL-
STRA, KORTAN, ZAHURAK und MAKHIJA 1991).
Systematische Untersuchungen der Eigenschaften der entsprechenden Kalium-, Rubi-
dium- und gemischten Verbindungen werden im IFW Dresden durchgeführt. Elektronenener-
gie-Verlustspektroskopie-Messungen für Na- (ARMBRUSTER, KNUPFER und FINK 1997)
und K-Fulleride (KNUPFER, FINK, ARMBRUSTER und ROMBERG 1995, KNUPFER, ARM-
BRUSTER, ROMBERG und FINK 1995) wurden unter anderem durchgeführt, und Besonder-
heiten für diese Systeme wurden bestimmt. Außer der Charakterisierung der Fullerenverbin-
dungen wurden auch neue synthetische Methoden zu ihrer Herstellung vorgeschlagen.
AxC60-Fulleride werden meist durch Koevaporation von Alkalimetallen (K, Na, Rb, Cs)
und C60 hergestellt (HADDON, HEBARD, DURPHY und ROSSEINSKY 1997). Die elektro-
chemischen Verfahren bieten bestimmte Vorteile hinsichtlich der Möglichkeit, den Dotie-
rungsgrad besser zu kontrollieren (VAUGHAN, BARRAL, PAGNIER und CHABRE 1996). Die
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Herstellungmethode der elektrochemischen Reduktion der Fullerenschichten wurde im IFW
Dresden, Abteilung Elektrochemie und leitfähige Polymere, entwickelt (JANDA, KRIEG und
DUNSCH 1998, DUNSCH, JANDA, KRIEG, GEORGI, GEMBICKA, OSWALD und MATTERN
2001). Es wurde entdeckt, dass strukturelle Umwandlungen in der Fullerenschicht und an
der C60-Elektrolyt-Oberfläche auftreten. Kohlenstoff-Nanostrukturen mit einem Durchmes-
ser von 20 bis 50 nm, die hohe chemische und mechanische Stabilität zeigen, entstehen beim
elektrochemischen Prozess. Die Ursachen für diese Nanostrukturbildung waren bisher nicht
bekannt. Sie werden in der vorliegenden Arbeit systematisch untersucht und aufgeklärt.
2.2. Motivation
Durch die Entdeckung der Supraleitung ist die Untersuchung der Alkali-Fulleride noch stär-
ker in den Blickpunkt der Forschung geraten. Sie sind wegen ihrer interessanten physikali-
schen und technischen Eigenschaften, wie zum Beispiel ungewöhnliche Temperaturabhän-
gigkeit des Widerstands, von potentieller technologischer Bedeutung. Es gibt einen steigen-
den Bedarf an neuen Herstellungsmethoden für diese Art von supraleitenden Materialien.
Ebenfalls sollen einzelne technologische Aspekte weiterentwickelt werden. Auf der ande-
ren Seite werden neue Phänomene, wie z.B. Nanostrukturbildung, die bereits erwähnt wur-
de, entdeckt. Damit können grundsätzlich neue Anwendungen für Alkalimetall-Kohlenstoff-
Systeme gefunden werden.
2.3. Elektrochemisches Verfahren der Herstellung von
Alkalimetallfulleriden
Eine neue Herstellungsmethode für Kalium- und Rubidiumfulleride wird betrachtet. Sie be-
ruht auf der Reduktion dünner Fullerenschichten unter elektrochemischen Bedingungen in
wässrigen Lösungen von Alkalimetallhydroxiden. Vorteile und Nachteile der neuen Methode
werden diskutiert. Beispiele für die weitere Verarbeitung der entstehenden Schichten, z.B.
Metallisierung, werden auch dargestellt.
Alkalimetall-Fulleride werden im Allgemeinen durch die Simultanabscheidung von C60
und dem entsprechenden Metall oder durch die Diffusion der Dotiersubstanz in eine Fulle-
renschicht hergestellt. Eine neue elektrochemische Methode wurde von Prof. Dunsch und
Mitarbeitern (JANDA et al. 1998) vorgeschlagen. Die Idee besteht darin, Alkalimetall-Ionen
durch Elektrolyse der wässrigen Lösung (KF, RbF) in die Fullerenschicht zu bringen. Aus-
gangspunkt dafür sind hochstrukturierte Fullerenschichten, die durch physikalische Dampf-
abscheidung hergestellt wurden. Die Schichten wurden auf Elektroden aus hochgeordnetem
pyrolytischem Graphit (HOPG) abgeschieden. Die Schichtdicke liegt zwischen 20 und 550
nm. Die Temperatur des Substrates im Bedampfungsprozess wurde so optimiert, dass die
Mobilität der Fullerenmoleküle an der Schichtoberfläche ausreichend hoch ist. Hochgeord-
nete C60-Schichten bilden sich bei Temperatur von ca. 510K. Es ist ein Vorteil dieser Me-
thode, dass der Dotierungsprozess einen gut definierten Ausgangszustand hat.
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Für die Herstellung dotierter Fullerenschichten nach dem Verfahren der elektrochemi-
schen Reduktion wurde eine elektrochemische Zelle konstruiert. Abbildung 2.1 zeigt die
Anordnung der entsprechenden Zelle. Material der Arbeitselektrode ist hochgeordneter py-
Abbildung 2.1: Aufbau der elektrochemischen Zelle, in der Alkalimetall-dotierte
Fullerenschichten hergestellt werden. Die Messzelle besteht aus drei Elektroden: ei-
ner Arbeitselektrode, einer Gegenelektrode (Pt) und einer Referenzelektrode (SCE,
d.h. gesättigte Kalomelelektrode). Die Arbeitselektrode ist hochgeordneter pyrolyti-
scher Graphit (HOPG), der mit einer Fullerenschicht bedeckt ist.
rolytischer Graphit mit einer dünnen Fullerenschicht auf der Oberfläche. Eine Platinelektro-
de wurde als Gegenelektrode verwendet. Eine gesättigte Kalomelelektrode (engl. saturated
calomel electrode, SCE) dient als Referenzelektrode. Die Elektroden werden von einem Po-
tentiostaten angesteuert.
Ein Potential von -200 mV bis -1600 mV wurde angesetzt. Zwischen -1420 mV und -
1520 sieht man ein Signal (Abbildung 2.2), das der Reduktion der Fullerenschicht entspricht
(DUNSCH, JANDA und KRIEG 1998). Die Lage des Signals hängt von der entsprechenden
Schichtdicke ab. Die Reduktion der Fulleren in organischen Lösungen liefert ein völlig ande-
res Bild. In diesem Fall läuft der Reduktionsprocess reversibel und stufenweise ab. Ein C60-
Molekül nimmt bis zu 6 Elektronen auf. Im Gegensatz dazu erfolgt die elektrochemische Re-
duktion in wässrigen Lösungen irreversibel. Einzelne Stufen des Reduktionsvorgangs kön-
nen in diesem Fall nicht identifiziert werden. Dieser Fakt kann darauf hinweisen, dass sich
nur C60-Ionen in dotierten Fullerenschichten herausbilden. Andererseits kann die Ursache
daran liegen, dass die elektronischen Eigenschaften des Festkörpers und der einzelnen Io-
nen in einer Lösung sich wesentlich unterscheiden. Nach Integration der Ladung, die in eine
Fullerenschicht eingefügt wurde, ergibt sich die Ladung pro C60-Ion zwischen 0.9 und 1.1e.
Nanostrukturierte Fullerenschichten lassen sich weiter verarbeiten. Sie können z.B. als
Substrat für Kupferabscheidung dienen. Eine Strom-Potential-Kurve der elektrochemischen
Kupferabscheidung auf einer Kalium-dotierten C60-Schicht ist in der Abbildung 2.3 darge-
stellt. Der Maximalstrom wird beim Potential von ca. -380 mV erreicht. Im Gegenteil zum
Alkalimetall kann die Kupferschicht bei positiven Potentialen einfach entfernt werden. Der
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Abbildung 2.2: Strom-Potential(I -E)-Kurve der elektrochemischen Reduktion einer
Fullerenschicht (JANDA et al. 1998). Die C60-Schicht wurde auf die Basisfläche der
HOPG abgeschieden. Die zyklische Voltammetrie wurde in 1M KF-Lösung durch-
gefürt. Kaliumhydroxidlösung (0.1M) wurde verwendet, um das Potentialfenster zu
verbreiten. Die Scangeschwindigkeit des Potentials beträgt 5 mV/s. Die Schichtdicke
beträgt 200 nm.
Abbildung 2.3: Zyklisches Voltammogramm der Kupferabscheidung auf Kalium-
dotierten Fullerenschichten aus einer wässrigen CuSO4 Lösung. Es ist zu sehen, dass
re  ersible Metallabscheidung nach der Gleichung Cu2

 2e Cu auftritt. Im
Gegensatz zu Kaliumionen können Kupferionen aus dem Fullerengitter bei einem
positiven Potential entfernt werden.
Prozess läuft in diesem Fall reversibel ab.
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2.4. Charakterisierung der dotierten Fullerenschichten
In diesem Abschnitt werden experimentelle Methoden, die für die Charakterisierung der
Alkalimetall-dotierten Fullerenschichten verwendet wurden, zusammengefasst. Diese Me-
thoden beinhalten unter anderem Mikroskopie-Untersuchungen (STM, AFM), Ionenstreuex-
perimente (ERDA, RBS) und Röntgenbeugungsexperimente.
Die Eigenschaften der dotierten Fullerenschichten wurden von verschiedenen Arbeits-
gruppen im IFW Dresden, im Heyrovský Institut für Physikalische Chemie Prag und im
Forschungszentrum Rossendorf umfassend untersucht. Die Oberflächenstruktur wurde mit
Hilfe von Mikroskopie-Methoden aufgeklärt. Raster-Tunnel- (engl. scanning tunnel micros-
copy, STM) und Raster-Kraft-Mikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM) Messun-
gen wurden im IFW und im Heyrovský Institut durchgeführt. Informationen über die Zu-
sammensetzung der Schichten und Elementverteilung entlang der Oberfläche und in der
Tiefe kann man aus Ionenstreuexperimenten gewinnen. Elastische Rückstoßanalyse (engl.
elastic recoil detection analysis, ERDA) und Ionenrückstreuspektroskopie (engl. Rutherford
back-scattering, RBS) wurden dafür eingesetzt. Die entsprechenden Messungen wurden von
Dr. Ulrich Kreissig, Forschungszentrum Rossendorf, gemacht. Röntgenbeugungsexperimen-
te (engl. X-ray diffraction, XRD) liefern Daten über die Gitterkonstanten und ihre Änderun-
gen bei der Dotierung. Ausgehend davon ergeben sich Hinweise auf die Elementverteilung
innerhalb der Fullerenschichten. Die entsprechenden Messungen wurden im IFW Dresden,
Abteilung Röntgenstrukturforschung durchgeführt.
2.4.1. Raster-Tunnel-Mikroskopie (STM)
Der Effekt der Nanostrukturbildung unter elektrochemischen Bedingungen wurde durch
STM-Messungen entdeckt. Eine typische STM-Aufnahme der Schichtoberfläche ist in der
Abbildung 2.4 dargestellt. Die Größe der Probe beträgt 2.5  m  2.5  m. Überstrukturen der
Größenordnung von 20 bis 100 Nanometer sind ganz deutlich zu erkennen. Die Stabilität
dieser Überstrukturen unter Bedingungen des Experiments ist ziemlich hoch. Zum Vergleich
ist eine STM-Aufnahme der ursprünglichen undotierten Fullerenschicht angegeben (Abbil-
dung 2.5). Die Oberfläche vor der elektrochemischen Reduktion ist auf einem molekularen
Niveau flach. Es gibt Stufen der Länge von ein- bis zweihundert Nanometer, die einzelnen
C60-Molekularschichten entsprechen. Nanostrukturen entstehen nur bei der elektrochemi-
schen Behandlung. Es gibt aber keinen gut erkennbaren Zusammenhang zwischen den Aus-
gangsparametern des elektrochemischen Prozesses und der Morphologie der Oberfläche.
Die Abbildung 2.6 zeigt eine STM-Aufnahme einer Kalium-dotierten Fullerenschicht
mit höherer Auflösung. Mittlere Größe und Größenverteilung der entstandenen Nanostruktu-
ren wird durch die Parameter der Experimente bestimmt. Die Werte für die Teilchengröße lie-
gen zwischen 20 und 50 nm. Alle Nanostrukturen sind ungefähr von der gleichen Größe. Die
nächste Abbildung (Abbildung 2.7) präsentiert auch Ergebnisse einer STM-Untersuchung
von Alkalimetall-dotierten Fullerenschichten. Diese Ergebnisse gehören zu einer anderen
Serie der Messungen. An diesem Bild sieht man wieder ähnliche Überstrukturen, die an der
Schichtoberfläche entstanden sind und die alle etwa 20 nm groß sind.
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Abbildung 2.4: STM-Aufnahme (2.5 m  2.5  m) einer Fullerenschicht, die sich
auf der Kathodenoberfläche befindet, aufgenommen nach der elektrochemischen Be-
handlung in Kaliumhydroxid/Kaliumfluorid-Lösung. Stabile Strukturen an der Ober-
fläche mit der Größe im Nanometerbereich sind deutlich zu erkennen.
Abbildung 2.5: STM-Aufnahme (5  m  5 m) einer Fullerenschicht, die auf der
Elektrodenoberfläche abgedampft wurde, vor der elektrochemischen Reduktion. Das
Bild zeigt, dass die Schichtoberfläche auf molekularem Niveau flach ist.
Um die Prozesse der Nanostrukturbildung zu erklären, werden in dieser Arbeit theo-
retische Methoden, d.h. molekulardynamische und Monte-Carlo Methoden, herangezogen
werden. Die aus STM-Experimenten gewonnenen Aussagen werden in den Kapiteln 3, 4
und 5 mit Modellvorstellungen verknüpft.
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Abbildung 2.6: STM-Aufnahme (160nm  160nm) der C60/HOPG-
Elektrodenoberfläche, aufgenommen während der Fullerenreduktion bei einem
Elektrodenpotential von -1.52V vs. SCE. Mit dem Eindringen der Alkalimetall-
Ionen bilden sich Nanostrukturen heraus. Die Größe der Strukturen liegt im Bereich
von 20 bis 50nm.
Abbildung 2.7: STM-Aufnahme (60nm  60nm) einer Kalium-dotierten Fulleren-
schicht, die durch elektrochemische Behandlung hergestellt ist. Parameter des elek-
trochemischen Prozesses, z.B. Scangeschwindigkeit des Potentials, beeinflussen we-
sentlich strukturelle Umwandlungen in entsprechenden C60-Schichten. Es sind Er-
gebnisse der STM-Messungen für die Scangeschwindigkeit von 5mV/s dargestellt.
11
2. Herstellung und Charakterisierung nanostrukturierter Fulleridschichten
2.4.2. Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM)
Alkalimetall-dotierte Fullerenschichten dienen als Ausgangspunkt für die weitere Bearbei-
tung, unter anderem als Substrat für Metallabscheidung (DUNSCH et al. 1998). Nanoskalige
Kupfercluster können auf diese Weise hergestellt werden. Eine Kupferschicht wurde elektro-
chemisch aus einer wässrigen Lösung abgeschieden. Die Oberflächenstruktur nach der Kup-
ferabscheidung wurde mit Hilfe von Raster-Kraft-Mikroskopie analysiert. Aus der Darstel-
lung in Abbildung 2.8 wird deutlich, dass die innere Struktur der dotierten Fullerenschicht
die Struktur der entsprechenden Metallschichten sehr stark bestimmt. Die laterale Ausdeh-
Abbildung 2.8: Rasterkraftmikroskopie-Aufnahme (2.5 m  2.5  m) einer Kalium-
dotierten Fullerenschicht nach der Kupferabscheidung. Nach der Dotierung können
Fullerenschichten als Substrat für Metallabscheidung dienen. Die Kupferschichten
wurden durch Elektrolyse der wässrigen CuSO4-Lösung hergestellt. Bemerkenswert
ist, dass es eine breite Streuung der Höhe von Kupferclustern gibt.
nung der Kupfercluster beträgt im Durchschnitt von ca. 50 bis 150 nm. Das heißt, dass sie
ungefähr von der Größenordnung der Überstrukturen in den dotierten C60-Schichten ist. Im
Lauf der Metallabscheidung können größere Cluster durch Aggregation von benachbarten
Metallteilchen entstehen. Es gibt ein weiteres charakteristisches Merkmal für alle AFM-
Aufnahmen der Kupferschichten, die auf dotierten C60-Schichten abgeschieden wurden. Es
gibt nämlich eine breite Streuung der Höhe der Metallcluster. Einige von ihnen sind deutlich
höher als im Durchschnitt. Bei der Auswertung der Ergebnisse von AFM-Experimenten er-
geben sich Hinweise auf Inhomogenität der darunterliegenden Fullerenschicht. Vermutlich
ist diese Inhomogenität für unterschiedliche Bedingungen für das Kupferwachstum an der
Schichtoberfläche verantwortlich. Die Rolle der inneren Struktur der Fullerenschichten und
mögliche Ursachen der Inhomogenität werden in den Kapiteln 4 und 5 diskutiert.
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2.4.3. Elastische Rückstoßanalyse (ERDA) und
Ionenrückstreuspektroskopie (RBS)
Kenntnisse über die Schichtzusammensetzung nach der elektrochemischen Behandlung wer-
den durch elastische Rückstoßanalyse (ERDA) und Ionenrückstreuspektroskopie (RBS) er-
langt. Diese Methoden ermöglichen auch Aussagen über die Elementverteilung in der Tiefe
durch die ganze Fullerenschicht.
Abbildung 2.9 stellt die Ergebnisse der ERDA-Messungen für eine Kalium-dotierte Ful-
lerenschicht dar. Eine 550 nm dicke Schicht wurde nach der Elektrolyse in KF/KOH-Lösung
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Abbildung 2.9: Verteilung von Kalium in einer Fullerenschicht nach der elektro-
chemischen Reduktion, die durch elastische Rückstoßanalyse (ERDA) bestimmt
ist (KREISSIG 2001). Die Schichtdicke beträgt ca. 550 nm. Kaliumionen können
beim Reduktionsprozess die ganze Fullerenschicht durchlaufen. Der Kaliumgehalt
liegt im Bereich von 0.2 bis 0.4 at.%.
analysiert. Frühere Vermutungen über außerordentlich hohe Mobilität der Gegenionen in-
nerhalb von C60-Schichten (KATZ, FAIMAN, TULADHAR, SHTUTINA, FROUMIN und PO-
LAK 2002) wurden damit bestätigt. Es wurde festgestellt, dass Kalium am Ende des Re-
duktionsprozesses durch die ganze Schicht verteilt ist. Kaliumgehalte zwischen 0.2 und 0.4
Atomprozent wurden üblicherweise gefunden. Das entspricht Schichtzusammensetzungen
von ca. K0 125C60 und K0 250C60. Das Alkalimetall ist in der Fullerenschicht nicht gleichmä-
ßig verteilt. Die Kaliumkonzentration an der Oberfläche ist fast doppel so hoch wie innerhalb
der Schicht. Bei diesem Tiefenprofil ist es auch auffallend, dass die Kaliumkonzentration
nicht streng monoton mit der Tiefe abnimmt. Es gibt wesentliche Schwankungen der Kon-
zentration, die auch durch andere experimentelle Methoden bestätigt werden konnten. Bei
der Untersuchung dieses Verhaltens finden sich Hinweise auf einige Prozesse, in denen eine
Umverteilung des Alkalimetalls auftritt. Der möglichen Ursprung dieser Prozesse wird unten
im Abschnitt 2.5 erläutert werden.
Die Ergebnisse der ERDA-Experimenten deuten auch auf chemische Wechselwirkungen
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zwischen Fullerenmolekülen (Fullerenionen) und Komponenten des Elektrolyts hin. Abbil-
dung 2.10 zeigt den Sauerstoff- und Wasserstoffgehalt in einer Fullerenschicht nach der elek-
trochemischen Behandlung.
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Abbildung 2.10: Verteilung von Sauerstoff und Wasserstoff in einer K-dotierten Ful-
lerenschicht, die durch elastische Rückstoßanalyse (ERDA) bestimmt ist (KREISSIG
2001). Das Verhältnis zwischen O- und H-Gehalt spricht eindeutig für chemische
Wechselwirkungen zwischen Fullerenionen und Wassermolekülen.
In diesem Fall lassen sich drei verschiedene Bereiche deutlich erkennen. Im ersten Be-
reich, das heißt innerhalb der ersten hundert Nanometer, gibt es einen starken Anstieg des
Wasserstoffgehalts. Dann kommt ein Bereich, der etwa 300 nm breit ist, in dem die Konzen-
tration der beiden Elemente ungefähr konstant bleibt. Im dritten, meist tiefliegenden Bereich,
ca. 100 - 150 nm dick, nimmt der Wasserstoffgehalt sowie der Sauerstoffgehalt stark ab. Ver-
mutlich präsentiert der mittlere Bereich einen stabilen Zustand der entsprechenden massiven
Phase. Das Wasserstoff zu Sauerstoff Verhältnis ändert sich in diesem Zustand nur gering und
liegt zwischen 5.2 und 5.4. Urspüngliche Fullerenschichten enthalten diese Elemente nur in
Spurenmengen. Ohne chemische Wechselwirkung zwischen der Fullerenschicht und dem
Elektrolyt sind Werte um 2.0 zu erwarten. Wesentlich höhere Werte deuten darauf hin, dass
die Reaktion der Wasserzerlegung sehr intensiv abläuft. Mehrere Wasserstoffatome müssen
im Endzustand mit jedem Fullerenion verknüpft sein. Andere experimentelle Methoden, un-
ter anderem IR-Spektroskopie (KRAUSE, KIRBACH, JANDA und DUNSCH 2002), liefern
auch Hinweise dafür. Nach Schätzungen sind die Verbindungen bis zu C60H20 möglich.
Die andere angewendete Methode, um die Elementverteilung in einer Fullerenschicht
festzustellen, ist die Ionenrückstreuspektroskopie. Die Ergebnisse sind in Abbildung 2.11
dargestellt. Die Konzentration des Alkalimetalls, die mit Hilfe von RBS bestimmt wurde,
stimmt mit ERDA-Daten gut überein. Es gibt aber wesentliche Abweichungen in den Daten,
die den Sauerstoffgehalt betreffen. RBS liefert deutlich (zwei bis drei Mal) höhere Werte.
Die Ursachen dieser Abweichungen sind noch nicht klar.
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Abbildung 2.11: Ionenrückstreuspektroskopie(RBS)-Aufnahme von einer Fulleren-
schicht vor (blau) und nach (rot) der Dotierung mit Kalium. Die Kaliumgehalte, die
durch RBS und ERDA bestimmt werden, stimmen miteinander überein. Für den Sau-
erstoffgehalt liefern RBS-Messungen deutlich höhere Werte als ERDA.
2.4.4. Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) und Röntgen -
Photoemissionsspektroskopie (XPS)
Die Elementverteilung wurde auch mit Hilfe von Sekundärionenmassenspektrometrie im
IFW Dresden, Abteilung Oberflächen- und Mikrobereichsanalytik untersucht (OSWALD,
JANDA und DUNSCH 2003, DUNSCH et al. 1998). Die Ergebnisse der SIMS-Experimente
zeigen ein anderes Bild als ERDA und RBS. Konzentrationsprofile für Kohlenstoff, Sauer-
stoff, Wasserstoff und Kalium, die durch diese Messungen bestimmt wurden, sind in Ab-
bildung 2.12 dargestellt. Nach den Aussagen der SIMS sind alle Elemente gleichmäßig in
der Tiefe verteilt. Der maximale Kaliumgehalt in einer Fullerenschicht beträgt ca. 0.2 at.%.
Diese Werte sind etwas niedriger als die von den Ionenstreumethoden gelieferten (zwischen
0.2 und 0.4 at.%). Nach SIMS-Messungen liegen die Werte der Sauerstoff- und Wasserstoff-
konzentration höher als die, die durch ERDA-Messungen bestimmt wurden. Die Auswer-
tung der Ergebnisse im Hinblick auf die Genauigkeit ist mehr qualitativ als quantitativ. Eine
gute Auflösung in einem Nanometerbereich kann wegen technischer Besonderheiten nicht
erreicht werden.
Die zweite analytische Methode, die hier erwähnt werden soll, ist die Röntgen-Photoemis-
sionsspektroskopie (XPS). Die Ergebnisse der XPS-Messungen in Bezug auf die Kalium-
verteilung in einer Fullerenschicht sind in Abbildung 2.13 gezeigt (KRIEG, JANDA und
DUNSCH 1999). Die maximale Konzentration liegt bei 1.0 at.%. Der Kaliumgehalt nimmt
mit der Tiefe ab, der Verlauf ist aber nicht streng monoton. Dieser Fakt kann, wie es bereits
im Kapitel 2.4.3 besprochen wurde, auf Phaseninhomogenität der Fullerenschichten hinwei-
sen.
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Abbildung 2.12: Elementverteilungen einer K-dotierten Fullerenschicht, die durch
Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) ermittelt wurden (OSWALD et al. 2003).
Der maximale Kaliumgehalt beträgt ca. 0.2 at.%. Dieser Wert ist etwas niedriger als
der Wert, der aus ERDA- und RBS-Messungen bestimmt wurde.
2.4.5. Röntgenbeugungsanalyse (XRD)
Die kristalline Struktur der dotierten Fullerenschichten wurde durch Röntgenbeugungsexpe-
rimente (XRD) nachgewiesen. Damit wurden die Änderungen der Gitterparameter, die bei
der elektrochemischen Reduktion auftreten, bestimmt. Die Abbildung 2.14 zeigt Röntgen-
beugungskurven für Kalium-dotierte und ursprüngliche Fullerenschichten. Um die Signale
von Substrat (HOPG) und Fullerenschicht zu trennen, wurden alle Messungen für die bei-
den (Fulleren- und HOPG-) Seiten der Proben durchgeführt. Die bedeutenden Änderungen
im Beugungsverhalten der Schichten liegen im 2 * -Winkelbereich zwischen 9  und 12  . Die
ursprüngliche C60-Schicht hat ein starkes charakteristisches Signal, dass dem fcc-C60-Gitter
zugeordnet werden kann. Dieses Signal wird nach der elektrochemischen Reduktion ver-
schoben und verbreitert sich dabei wesentlich. Die beobachtete Verschiebung des Reflexma-
ximums von 11  auf 10.5  spricht dafür, dass die Gitterkonstante einer fcc-C60-Schicht nach
dem Reduktionsprozess um 3.3% zunehmen sollte. Mittels XRD-Analyse wurde gezeigt,
dass die Korrelationslänge im C60-Gitter abnimmt (MATTERN 2002). Eine mögliche Inter-
pretation kann darin liegen, dass kovalente Bindungen zwischen C60-Molekülen (Ionen) bei
der Reduktion entstehen. Eine andere Möglichkeit ist die Herausbildung von KxC60- oder
Kx (H2O)yC60-Strukturen innerhalb einer fcc-C60-Schicht. Diese Möglichkeit wird in den
nächsten Kapiteln dieser Arbeit mit Hilfe von Monte-Carlo und molekulardynamischen Me-
thoden näher untersucht.
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Abbildung 2.13: Kaliumverteilung einer 500 nm dicken K-dotierten Fullerenschicht,
die durch Röntgen-Photoemissionsspektroskopie (XPS) ermittelt wurde (OSWALD
2000, GEORGI 2000). Die maximale Konzentration des Alkalimetalls beträgt ca. 1.0
at. %.
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Abbildung 2.14: Daten der Röntgenbeugung in Kalium-dotierten und undotierten
Fullerenschichten auf hochgeordnetem pyrolytischen Graphit (HOPG). Alle Mes-
sungen wurden von der Fulleren-Seite (a) und von der HOPG-Seite (b) durchge-
führt (MATTERN 2002). Auf der Kurve für die ursprüngliche Schicht sieht man zwei
charakteristische Reflexe der C60-Kristallstruktur. Nach der Dotierung wird das erste
Maximum verschoben, und es verbreitert sich dabei wesentlich.
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2.5. Phasenumwandlungen in den mit Alkalimetallen
dotierten Fullerenkristallen
In diesem Abschnitt werden experimentelle Daten zusammengefasst, die Phasenumwandlun-
gen in Alkalimetall-dotierten Fullerenschichten betreffen. Im Gegenteil zum Verhalten unter
elektrochemischen Bedingungen sind diese Transformationen thermisch induziert. Mehrere
experimentelle Methoden, vor allem XPS, NMR, DSC, Raman- und IR-Spektrometrie wur-
den eingesetzt, um den Phasenzustand der Alkalimetallfulleride zu untersuchen. Die Ergeb-
nisse sprechen eindeutig für eine Phasentrennung in nichtstöchiometrischen Alkalimetall-
Fulleriden.
Es gibt zahlreiche experimentelle Daten, die thermisch induzierte Umwandlungen in
Alkalimetall-Fulleride betreffen (POIRIER, OWENS und WEAVER 1995, PICHLER, MATUS,
KÜRTI und KUZMANY 1992, MERKEL, KNUPFER, GOLDEN, FINK, SEEMANN und JOHN-
SON 1993, WINTER und KUZMANY 1992). XPS, NMR, DSC, Raman- und IR-Spektrometrie
wurden eingesetzt, um Informationen über Struktur und Zusammensetzung der Phasen zu
gewinnen. Es wurde festgestellt, dass stabile Zustände der AxC60-Phasen sehr empfindlich
gegenüber Art und Weise der thermischen Behandlung sind.
13C kernmagnetische Resonanz ist eine nützliche Methode, um die Phasenzusammenset-
zung von Alkalimetall-Fulleriden festzustellen (TYCKO, DABBAGH, ROSSEINSKY, MUR-
PHY, FLEMING, RAMIREZ und TULLY 1991). In Abbildung 2.15 sieht man Änderungen im
13C NMR Signal in Verlauf einer thermischen Behandlung (KÄLBER, ZIMMER und MEH-
RING 1995). Eine KC60-Probe wurde von 500K auf 395K abgeschreckt und dann mehrere
Stunden bei diesen Bedingungen getempert. Es gibt drei Signale, die K3C60-, Hochtempe-
ratur-KC60- und  -C60-Phasen zugeordnet werden können. Das zweite Signal nimmt nach
der Behandlung stark ab und zwei andere Signale nehmen zu. Daraus kann geschlossen wer-
den, dass eine chemische Reaktion nach der Gleichung 3KC60  K3C60
 2  -C60 unter
obengenannten Bedingungen abläuft. Das heißt, dass ein Phasenentmischungsprozess inner-
halb der Fullerenschicht erfolgt. Der Prozess verläuft ähnlich in Rubidium-Systemen mit
dem Unterschied, dass die Rate der Phasenentmischung viel höher ist.
Die zweite Methode, die zur Analyse der Schichtzusammensetzung eingesetzt wurde,
ist die Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) (POIRIER und WEAVER 1993, POI-
RIER, OHNO, KROLL, BENNING, STEPNIAK, WEAVER, CHIBANTE und SMALLEY 1993,
DE SETA und EVANGELISTI 1995). Diese Methode lässt zwischen Alkalimetall-Ionen in
tetraedrischen und oktaedrischen Positionen des fcc-C60-Gitters unterscheiden. In Abbil-
dung 2.16 (links) ist das K 2p Photoemissionspektrum für K0 7C60 Kalium-Fulleride dar-
gestellt. Die Messungen wurden für zwei Temperaturen, 25  C und 180  C, durchgeführt.
Bei hohen Temperaturen sind nur oktaedrische Positionen mit Kalium-Ionen besetzt (ZHU,
ZHOU, BYKOVETZ, FISCHER, MCGHIE, ROMANOW, LIN, STRONGIN, CICHY und SMITH
III 1993, BENNING, STEPNIAK und WEAVER 1993). Das entspricht der einfachen kubi-
schen Hochtemperatur-KC60-Phase. Beim Abkühlen bis Raumtemperatur wurden zusätzlich
Signale beobachtet, die auf Anwesenheit der Kalium-Ionen in tetraedrischen Positionen hin-
weisen. Das Verhältnis zwischen den Signalen von Ionen, die sich in tetraedrischen und ok-
taedrischen Positionen befinden, beträgt ungefähr 2:1. Diese Fakten sprechen für die Heraus-
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Abbildung 2.15: 13C kernmagnetische Resonanz (13C NMR)-Aufnahme einer K-
dotierten Fullerenschicht (KÄLBER et al. 1995). Die 13C-Spektren weisen eindeutig
auf Entmischung der K0 6C60-Probe nach dem Abschrecken von 500K auf 395K hin.
Die Umwandlung nach der Gleichung 3KC60  K3C60
 2  -C60 tritt auf. KC60,
K3C60 und  -C60-Phasen haben charakteristische Peaks in 13C-Spektren.
Abbildung 2.16: K 2p Photoemissionspektrum (h 12	 1486 3 6 eV) für K0 7C60-
Zusammensetzung (POIRIER und WEAVER 1993). Die Probe ist eine Mischung von
 -C60 und K3C60 bei 25
 C (links). Bei höheren Temperaturen bildet sich eine ho-
mogene KC60-Phase. K 2p Energieverteilungskurven für KxC60-Phasen, in denen x
im Bereich von 0.3 bis 6 liegt, sind rechts gezeigt (POIRIER et al. 1993). Kurven für
K0 8C60, K1 7C60 und K2 8C60-Zusammensetzungen sehen sehr ähnlich aus.
bildung beim Abkühlen der K3C60-Phase. Das wird deutlich, wenn das folgende Experiment
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betrachtet wird. Photoemissionsspektren für KxC60-Phasen wurden bei Raumtemperatur auf-
genommen. Die entsprechenden Proben unterscheiden sich nur durch den Kaliumgehalt in
der Schicht, d.h. durch den x-Wert. Der x-Wert wurde zwischen 0.3 und 6 variiert. Abbil-
dung 2.16 (rechts) zeigt die Ergebnisse. Es ist gut zu erkennen, dass die Signalform sich
sprunghaft für Systeme mit x 4 3 ändert. Die Signale für K0 8C60-, K1 7C60- und K2 8C60-
Phasen sehen sehr ähnlich aus. In diesem Fall ändert sich nur die Intensität des Signals.
Darüber hinaus lässt sich schließen, dass in allen diesen Schichten K3C60-Teilchen in ver-
schiedenem Prozentsatz vorhanden sind.
Eine weitere Methode, die für die Analyse der Phasenumwandlungen angewendet wurde,
ist die Differential Scanning Kalorimetrie (DSC). Eine DSC-Kurve für KxC60-Phase, x 5 1,
bei einer Scangeschwindigkeit von 10 K/min ist in Abbildung 2.17 dargestellt (GRÁNÁSY,
PEKKER und FORRÓ 1996, GRÁNÁSY, PEKKER, CHAUVET und FORRÓ 1996). Die Abhän-
Abbildung 2.17: DSC-Kurve für KxC60-Phasen bei einer Scangeschwindigkeit von
10 K/min und Abhängigkeit der berechneten Gibbs-Energien der verschiedenen Pha-
sen von der Temperatur (GRÁNÁSY, PEKKER und FORRÓ 1996). Es gibt 5 Kalium-
Fulleren-Verbindungen, die verschiedene thermische Stabilität besitzen. In einem be-
stimmten Temperaturbereich repräsentiert die Mischung von K3C60 und  -C60 den
stabilsten Zustand.
gigkeit der Gibbs-Energie für verschiedene Phasen von der Temperatur ist unten angegeben.
Fünf mögliche Varianten der Struktur wurden in Betracht gezogen. Die stabilste Verbin-
dung bei hohen Temperaturen, wie es mit vielen unabhängigen Methoden nachgewiesen
wurde, ist eine einfach kubische KC60-Struktur. Sie wurde als Ausgangspunkt für theore-
tische Monte-Carlo-Simulationen der Phasenstabilität (Kapitel 4) verwendet. Vier weitere
Möglichkeitken schließen eine polymerische Struktur, eine dimerische Struktur, eine K3C60
+  -C60 Mischung und eine “Ubergangsstruktur” ein. Die relative Gibbs-Energie  G von
diesen Phasen kann aus der Gleichgewichtstemperatur Teq , der Enthalpie des Übergangs und
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den spezifischen Wärmekapazitäten der Phasen  C p folgendermaßen ausgerechnet werden:
 G 	 Q


1

T  Teq 6
Teq
T
 C pdT  T
Teq
T


 C p  T  dT 3
Gleichgewichtstemperaturen und Enthalpien des Übergangs sind bereits aus anderen Experi-
menten bekannt.  C p-Werte können im Rahmen eines einfachen Modells geschätzt werden.
Die Ergebnisse sind DSC-Daten in der Abbildung 2.17 gegenübergestellt. Temperaturen der
Phasentransformationen, die theoretisch vorausgesagt wurden, stimmen gut mit dem Ex-
periment überein. Die Übergänge Polymer

Zweiphasensystem und Zweiphasensystem

Hochtemperatur-KC60 können thermodynamisch begründet werden. Andere Transfor-
mationen werden voraussichtlich von kinetischen Effekten verursacht. Das Wesentliche in
Hinsicht auf die besagte Phasenentmischung besteht darin, dass dieser Prozess in bestimm-
ten Temperaturbereichen thermodynamisch günstig ist und dieser Fakt mit Hilfe von DSC-
Messungen bestätigt werden kann.
Messungen der optischen Dichte tragen ebenfalls zur Untersuchung der Phasenzusam-
mensetzung bei. Die Ergebnisse dieser Messungen (WILSON, HEBARD, NARASIMHAN und
HADDON 1993) sind in Abbildung 2.18 dargestellt. Fünf Kurven der optischen Dichte sind
Abbildung 2.18: Optische Dichte von Kalium-dotierten Fullerenschichten als Funk-
tion der Wellenlänge bei verschiedenen Stufen des Dotierungsprozesses (WILSON
et al. 1993). Die Schichtdicke beträgt ca. 300 nm. Die Strichlinie ist die Superpositi-
on von C60- und K3C60-Signalen. Es ist deutlich zu sehen, dass nur diese zwei Phasen
im optischen Spektrum beitragen.
über der Wellenlänge angegeben. Drei Kurven gehören zu den stöchiometrischen Phasen
C60, K3C60 und K6C60. Die beiden anderen Kurven zeigen die Messwerte für eine KxC60-
Phase mit x 7 3 bzw. eine entsprechende Überlagerung der C60- und K3C60-Kurven. Es ist
deutlich zu sehen, dass die zwei letzten Kurven fast identisch sind. Diese Experimente liefern
einen zusätzlichen Hinweis darauf, dass Alkalimetall-Fulleride auch bei Raumtemperatur in
Form einer Mischung von zwei Phasen bestehen können.
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2.6. Zusammenfassung
 Eine neue elektrochemische Herstellungsmethode für Kalium- und Rubidium-Fulleride
wurde im IFW Dresden und im Heyrovský Institut für Physikalische Chemie Prag ent-
wickelt, die einige Vorteile gegenüber herkömmlichen Methoden hat.
 Ein bislang unbekannter Effekt, der unter elektrochemischen Bedingungen auftritt,
wurde beobachtet. Hochgeordnete C60-Fullerenschichten können durch Dotierung mit
Alkalimetall-Ionen auf Nanometerskala strukturiert werden.
 Die entstandenen Überstrukturen an der Schichtoberfläche wurden mit Hilfe von Raster-
Tunnel- und Raster-Kraft-Mikroskopie untersucht. Die chemische Zusammensetzung
der dotierten Fullerenschichten wurde mittels Ionenstreuexperimenten, Massspektro-
metrie und Röntgenbeugungsanalyse bestimmt.
 Die Ergebnisse der obengenannten Messungen wurden mit Literaturdaten, die ver-
schiedenartige Charakterisierungsmetoden umfassen, zusammengestellt. Die Resulta-
te, die thermisch induzierte Phasenumwandlungen in Alkalimetall-Fulleriden betref-
fen, wurden systematisiert.
 XPS, 13C NMR und andere experimentelle Methoden deuten darauf hin, dass Pha-
senentmischung in solchen Systemen unter bestimmten Bedingungen möglich ist. Die-
ser Fakt, der durch Untersuchungen der thermischen Umwandlungen bestätigt wurde,
kann möglicherweise auch die Bildung und Stabilität von Nanostrukturen erklären.
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von AxC60-Schichten
3.1. Überblick
Nachdem im Kapitel 2 die neuesten Entwicklungen der Herstellungsmethoden und der ex-
perimentellen Charakterisierung von Alkalimetall-Fulleriden sowie neuartige Nanostruktur-
bildungsprozesse in Alkali-dotierten Fulleridschichten beschrieben wurden, wird in diesem
und in den folgenden Kapiteln eine theoretische Analyse der möglichen Ursachen und Me-
chanismen durchgeführt. Molekulardynamische Simulationen (Kapitel 3) und Monte-Carlo
Methoden (Kapitel 4) werden eingesetzt, um die Nanostrukturbildung in Fullerenschichten
zu erklären. Das verfolgte Ziel ist es, die grundlegendein physikalischein Effekte herauszu-
finden und damit den Prozess steuern zu können. Eine einzelne Methode allein reicht nicht
aus, um diese Prozesse zufriedenstellend zu definieren. Verschiedene Aspekte des Problems
sollen auf derjenigen Ebene behandelt werden, die dafür am besten geeignet ist.
Es gibt im Fall der Nanostrukturbildung in dotierten Fullerenschichten zumindest zwei
Gruppen von Effekten, die individuell betrachtet werden sollen. Effekte der ersten Gruppe
können durch Simulation der Wechselwirkungen zwischen C60 und Elektrolyt-Komponenten
auf molekularer Ebene berücksichtigt werden. Zwei Arten dieser Wechselwirkungen werden
in Betracht gezogen: Grenzflächeneigenschaften nach Ladungstransfer und chemische Re-
aktionen innerhalb einer Fullerenschicht. Zur zweiten Gruppe gehören Effekte, die aus ther-
modynamischen Gründen entstehen. In diesem Fall soll eine dotierte Fullerenschicht durch
ein statistisches makroskopisches Modellsystem repräsentiert werden.
Die Dichtefunktional-Tight-Binding-Molekulardynamik (DF-TB) wird herangezogen, um
die Effekte der ersten Gruppe zu simulieren. Eine Vielzahl von Monografien beschäftigt sich
ausführlich mit den verschiedenen Aspekten der molekulardynamischen (MD) Simulatio-
nen. Die allgemeinen Grundlagen sind in Anhang B.1 zusammengefasst. Anhang B.2 enthält
einleitende Informationen über die DF-TB-Methode.
Im vorliegenden Kapitel werden Ergebnisse der molekulardynamischen Simulationen im
Bezug auf Grenzflächeneigenschaften beschrieben. Modellsysteme für Elektrode-Elektrolyt-
Grenzschicht, Elektrolyt-Lösung, dotierte Fullerenschichten sowie einzelne C60-C60-Wech-
selwirkungen werden betrachtet. Der Charakter der Wechselwirkung zwischen einer Fulle-
renschicht und einem Elektrolyt wird durch Ladungstransfer wesentlich beeinflusst. Die Re-
duktion der Fullerenschicht verringert die Oberflächenenergie zwischen der C60-Schicht und
dem Elektrolyt (eine wässrige Kaliumhydroxid-Lösung). Dieser Effekt und sein möglicher
Zusammenhang mit der Nanostrukturbildung soll genauer untersucht werden.
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3.2. Methodenbeschreibung
Es gibt keine theoretische Methode, die einzeln genommen, in der Lage ist, den Einfluss
von Parametern des elektrochemischen Prozesses direkt einzuschätzen. Das Problem braucht
viele Lösungsansätze und soll auf verschiedenen Ebenen betrachtet werden. Abbildung 3.1
zeigt die Reihenfolge der theoretischen Methoden, die in diesem Kapitel eingesetzt werden,
um Eigenschaften von K

-H2O-C60-Systemen zu berechnen.
Abbildung 3.1: Zusammenfassung der verwendeten theoretischen Methoden, um Ei-
genschaften von K

-H2O-C60-Systemen zu berechnen. Präzise DFT-LDA-Methoden
sind angesetzt, um die elektronische Struktur von Atomen und kleinen Molekülen zu
analysieren. Aus diesen Daten werden notwendige Parameter gewonnen, um moleku-
lardynamische Simulationen mit Tight-Binding- und empirischen Potenzialen durch-
führen zu können.
Um den Prozess der elektrochemischen Reduktion zu simulieren, muss ein entsprechen-
des Modell mehrere Wechselwirkungen zwischen großen organischen Molekülen, die je-
weils mehr als 200 Valenzelektronen enthalten, und zufällig verteilten Alkalimetall-Ionen so-
wie Wassermolekülen berücksichtigen. Eine genaue theoretische Beschreibung von so kom-
plexen Systemen mit vielen Elektronen, die auf Ergebnissen von ab initio Methoden basiert,
bleibt trotz substantieller Fortschritte in Computertechnik und Simulationsmethoden unmög-
lich. Ein vereinfachtes Modell kann im Rahmen der Tight-Binding-Näherung entwickelt
werden. Die DF-TB, eine Tight-Binding-Methode, die durch Ergebnisse von Dichtefunktional-
Berechnungen in der Lokaldichte-Näherung (engl. local density approximation, LDA) para-
metrisiert ist, wird in dieser Arbeit verwendet. Eine kurze Zusammenfassung der DF-TB-
Methode ist im Anhang B.2 dargestellt.
Bis jetzt wurde diese Methode hauptsächlich eingesetzt, um elektronische Eigenschaf-
ten und chemische Reaktivität von Übergangsmetallen und organischen Verbindungen zu
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untersuchen. Das heißt vor allem, dass neue Parametersets für Alkalimetall-Ionen und ent-
sprechende zusätzliche Voruntersuchungen sind notwendig. Das NRLMOL-Programmpaket
(entwickelt in U.S. Naval Research Laboratory) wurde für sämtliche DFT-LDA-Simulationen
verwendet. Das Programm bietet einen schnellen Algorithmus, hohe Integrationsgenauigkeit
und zahlreiche Optionen bei der Auswahl des Energiefunktionals.
Die notwendigen Parametern können in zwei Gruppen aufgeteilt werden. Zur ersten
Gruppe gehören Parameter wie Orbitalenergien, die für isolierte Atomen ausgerechnet wer-
den können. Die elektronische Struktur von Kalium-Ionen wurde durch DFT-LDA-Simula-
tionen in einem gängigen Basisset (6-311G++) bestimmt. Die zweite Gruppe bilden Zwei-
zentren-Parameter, die für jedes Paar von Atomsorten definiert werden sollen. Die Hamilton-
Matrixelemente H K  Xss 8 , H K  Xsp 8 , die Überlappungsmatrixelemente SK  Xss 8 , SK  Xsp 8 und das Ab-
stoßungspotential V K  X für X :9 C  O  H  K ; werden aus LDA-DFT-Daten berechnet.
Dafür werden existierende und hypothetische Kalium-Verbindungen, wie KK, KH, KOH,
CK4, mit einem variablen zwischenatomaren Abstand rK  X simuliert. Damit ergeben sich
Zielparameter als H K  X


rK  X  -, SK  X 
 rK  X  - und V K  X 
 rK  X  -Funktionen.
Nachdem die Tight-Binding-Parameter bestimmt sind, können wesentlich größere Sy-
steme in Betracht gezogen werden. Praktische Grenze der Systemgröße liegt bei ca. 500
Atome. Instabilität der Lösungen von entsprechenden Gleichungssystemen und Rechenauf-
wand schränken die Anwendungsfähigkeit der Methode für größere Systeme ein. Im Rahmen
eines Tight-Binding-Ansatzes können im Zusammenhang mit dem elektrochemischen Pro-
zess relevante Systeme simuliert werden: C60-Paar- und dreifache Wechselwirkungen (siehe
Abschnitt 3.3.1), solvatierte Kalium-Ionen (siehe Abschnitt 3.3.2), Kalium- und Rubidium
dotierte fcc-C60-Gitter (siehe Abschnitt 3.3.3) und Fullerenschicht-Elektrolyt-Grenzflächen
(siehe Abschnitt 3.3.4).
Die Einführung von empirischen Potentialen ist notwendig, um Systeme mit der Größen-
ordnung der entstehenden Kohlenstoff-Überstrukturen zu betrachten. Empirische Potentiale
werden auf den Grundlagen von DF-TB-Ergebnissen konstruiert. Ein möglicher Ansatz ist
im Abschnitt 3.4 erläutert. Dort wird die Tight-Binding-Molekulardynamik mit der invertier-
ten Monte-Carlo-Technik kombiniert.
3.3. Interpretation der Ergebnisse
3.3.1. C60-C60-Paarwechselwirkung
Das erste System, das mit Hilfe der DF-TB-Methode simuliert wurde, besteht aus zwei C60-
Molekülen. Der zwischenmolekulare Abstand r und die gegenseitige Orientierung der Teil-
chen lassen sich variieren. Die Polarkoordinaten-Winkel * und < bestimmen die C60-C60-
Orientierung. Ausgehend vom experimentellen Wert des Durchmessers eines C60-Moleküls
von 0.71 nm wurde der Parameter r auf 0.8 bis 1.1 nm festgesetzt. Die daraus resultierende
potentielle Energiefunktion zeigt Abbildung 3.2.
Die Daten sind für den zwischenmolekularen Abstand von 0.83 nm, bei dem die Abhän-
gigkeit der Energie von der Orientierung stark ausgeprägt ist, angegeben. Die Energiebar-
riere für die Drehung erreicht bei diesem Abstand 0.125 a.u. 5 3.4 eV. Der experimentell
bestimmte Gleichgewichtsabstand im fcc-C60-Gitter ist höher und beträgt ca. 1.0 nm. Die
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Abbildung 3.2: Potentielle Energiefläche für ein C60-C60-Paar mit verschiedenen ge-
genseitigen Orientierungen. Die Energie wurde im Rahmen der DF-TB-Methode aus-
gerechnet. Der C60-C60-Abstand ist fixiert bei 8.3 Angstrom. Die * - und < -Winkel,
welche die jeweilige Orientierung bestimmen, werden mit einem Schritt von 3  vari-
iert.
DF-TB-Potenzialenergie nimmt mit dem Abstand monoton ab. Die ausgerechnete poten-
zielle Energieoberfläche beim Gleichgewichtsabstand ist nahezu flach (maximale Energie-
schwankungen etwa 0.025 eV). Daten von kalorimetrischen Messungen weisen darauf hin,
dass es einen Phasenübergang bei ca. 260K in einer C60-Schicht gibt, der der Aktivierung
der freien Drehung zugeordnet werden kann (ALLEN und HELLMAN 1999). Die Energie des
Phasenübergangs ist der Größenordnung von kT , d.h. sie liegt bei 0.02 bis 0.03 eV.
DF-TB-Berechnungen sagen kein Minimum für die Energiefunktion E = r >@?A>@BDC@EGFIHJF 0 KML H L 0
voraus. Damit zeigt sich ein gut bekannter Mangel des Tight-Binding-Modells, dass Tight-
Binding-Methoden oft nicht in der Lage sind, schwache Wechselwirkungen, z.B. Van-der-
Waals-Wechselwirkung, korrekt zu beschreiben. Für die Simulationen der Prozesse, die un-
ter elektrochemischen Bedingungen in einer Fullerenschicht ablaufen, ist dieser Nachteil
von geringer Bedeutung. Fullerenteilchen in dotierten Schichten sind vorwiegend durch
C60-Ionen dargestellt. Wenn stärkere elektrostatische Wechselwirkungen wie in diesem Fall
vorhanden sind, können schwache anziehende Kräfte vernachlässigt werden. Wichtig ist in
diesem Fall der abstoßende Teil des Potentials, weil abstoßende Kräfte bei geringem zwi-
schenmolekularen Abstand erheblich sein können. Für elektrisch neutrale Teilchen sollen
mit Tight-Binding-Methoden ausgerechneten Potentiale mit empirischen Potentialen kombi-
niert werden.
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3.3.2. Alkalimetall-Ionen in Elektrolyt-Lösungen
Während der letzten Jahrzehnte sind molekulardynamische Simulationen weit angewendet
worden, um physikalische Eigenschaften von Flüssigkeiten zu berechnen und chemische
Umwandlungen in flüssigen Medien zu simulieren (ALLEN und TILDESLEY 1994). Anwen-
dungen der DF-TB-Molekulardynamik konzentrierten sich bis jetzt zum großen Teil in ei-
nem anderen Bereich. Die DF-TB-Methode wurde ursprünglich für metallische Systeme ent-
wickelt und optimiert. Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dass die Methode gute Über-
einstimmung mit Experiment auch für Systeme grundsätzlich anderer Art zeigt (POREZAG,
FRAUENHEIM, KÖHLER, SEIFERT und KASCHNER 1995). Die Gültigkeit der Ergebnisse
für Elektrolyt-Lösungen, die Kalium-Ionen enthalten, soll zunächst bewertet werden.
Das Modellsystem für eine Elektrolyt-Lösung besteht aus Elementarzellen, die in drei
Dimensionen periodisch angeordnet sind. Die Elementarzelle enthält ein Kalium-Ion, das
sich in der Umgebung von mehreren Wassermolekülen befindet. Das Verhältnis n(KN ) :
n(H2O), wo n die Teilchenkonzentration bezeichnet, beträgt von 1 : 1100 bis 1 : 14. Das
entspricht einer Konzentration der K N -Ionen von ca. 0.05 bis 4 mol/l. Die obengenannten
elektrochemische Experimente wurden bei KOH-Konzentration von 0.8 bis 12 mol/l durch-
geführt (GEORGI 2000).
Zuerst wurden Parameter der Koordinationsspären von solvatierten KN -Ionen ausge-
rechnet. Die erste Koordinationsspäre eines Kalium-Ions in Elektrolyt-Lösung wird in Ab-
bildung 3.3, die eine Momentaufnahme einer molekulardynamischen Simulation zeigt, er-
sichtlich. Die Koordinationszahl des Kalium-Ions hängt von Alkalimetall-Konzentration ab
Abbildung 3.3: Solvatationssphäre eines Kalium-Ions in einer wässrigen Elektrolyt-
Lösung. Die Koordinationszahl des Kalium-Ions beträgt nach Ergebnissen der DF-
TB-Molekulardynamik zwischen 6.7 und 7.3. Der Durchschnittsradius der ersten Ko-
ordinationsphäre liegt bei ca. 2.9 Ångstrom. Kalium-Ionen, Sauerstoff- und Wasser-
stoffatome sind bzw. grün, rot und grau bezeichnet.
und beträgt nach Ergebnissen der DF-TB-Molekulardynamik zwischen 6.7 und 7.3. Der
Durchschnittsradius der ersten Koordinationsphäre liegt bei ca. 2.9 Ångstrom. Die experi-
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mentell bestimmten Koordinationszahlen für verschiedene Kalium-Lösungen liegen im Be-
reich von 6 bis 8 (TANAKA 1983). Ergebnisse von molekularmechanischen Simulationen,
in denen verschiedene Kraftfelder wie z.B. AMOEBA (REN und PONDER 2003), OPLS-
AA (JORGENSEN, J.CHANDRASEKHAR, MADURA, IMPEY und KLEIN 1983) und CHAR-
MM27 (FOLOPPE und MACKERELL JR. 2000) eingesetzt sind, liefern Werte von 6.6, 6.9
und 7.0 (GROSSFIELD, REN und PONDER 2003). Der Abstand KN - H2O liegt bei diesen
Simulationen zwischen 2.8 und 2.9 Ångstrom. Präsize ab initio Simulationen eines KN -H2O-
Dimers in einem breiten Basisset mit einer Korrektur für die Korrelationsenergie (der größte
Basisset ist MP2/pCVQZ) ergeben einen Wert 2.605 Ångstrom (FELLER, GLENDENING,
WONN und FEYEREISEN 1995). Der absolute Wert der Solvatierungsenergie 5.20 eV, die
DF-TB-Berechnungen liefern, liegt deutlich höher als die aus Literaturdaten 2.85 bis 3.42
eV (GROSSFIELD et al. 2003). Der Unterschied in den relativen Energien ist aber ziemlich
gering.
3.3.3. Kalium- und Rubidium-dotierte Fullerenschichten
Das nächste Modellsystem stellt ein fcc-C60-Gitter, das teilweise mit Alkalimetall gefühlt
ist, dar. Als Resultat ergeben sich Aussagen über die Qualität der erzeugten Tight-Binding-
Parametrisierung für Alkalimetalle. Da präzise Berechnungen der elektronischen Struktur
von schweren Atomen ziemlich kompliziert sind, wird zuerst auf ab initio Simulationen der
Rubidium-Systeme zugunsten gleichartiger Kalium-Systeme verzichtet.
Die Elementarzelle enthält 4 C60-Ionen und 1 bis 12 Kalium-Ionen, die auf 4 oktaedrische
und 8 tetraedrische Gitterlücken verteilt sind. Fulleren-Ionen bilden durch periodische Rand-
bedingungen ein kubisch flächenzentriertes Gitter. Volle Besetzung der Gitterlücken ent-
spricht einer K3C60-Phase. Die experimentell gemessenen Gitterkonstanten von C60-, KC60-
und K3C60-Phasen betragen 1.415, 1.406, bzw. 1.424 nm (FAIGEL, BORTEL, TEGZE, GRA-
NASY, PEKKER, OSZLANYI, CHAUVET, BAUMGARTNER, FORRO, STEPHENS, MIHALY
und JANOSSY 1995, ZHOU, FISCHER, COUSTEL, KYCIA, ZHU, MCGHIE, ROMANOW, JR.,
MCCAULEY, JR., SMITH und COX 1991). Das heißt, dass sich die Gitterkonstante beim Do-
tieren nicht monoton verändert. Erst sinkt sie bis alle oktaedrischen Gitterlücken vollbesetzt
sind, und dann steigt sie wieder.
Die Gleichgewichtsstruktur lässt sich durch die sogenannte “simulierte Abkühlung” (engl.
simulated annealing) mit Hilfe der DF-TB-Molekulardynamik bestimmen. Die Gitterkon-
stante wurde zwischen 1.30 und 1.50 nm in Schritten von 0.01 nm variiert. Abbildung 3.4
zeigt Gleichgewichtspositionen von Kalium-Ionen in tetraedrischen und oktaedrischen Git-
terlücken. Es wird deutlich, dass oktaedrische Gitterlücken in einer fcc-C60-Gitter wesent-
lich größer als Kalium-Ionen sind. Ein Kalium-Ion ist von drei benachbarten Kohlenstoff-
Atomen auf 2.94 Angstrom gleich entfernt. Der Abstand ist etwas kleiner in tetraedrischen
Gitterlücken und beträgt zwischen 2.57 und 2.88 Angstrom. In diesem Fall sind die Größe
des Ions und der Gitterlücke ungefähr gleich.
Abbildung 3.5 zeigt die Bindungsenergie in KC60- und K3C60-Phasen, die mit Hilfe der
DF-TB-Methode ausgerechnet wurde. Die Methode liefert in Übereinstimmung mit Experi-
ment einen um etwa 0.015 nm höheren Wert der Gitterkonstante für die K3C60-Phase. Die
entsprechenden absoluten Werte sind aber um ca. 0.040 nm unterschätzt.
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Abbildung 3.4: DF-TB-Simulation von Kalium-Ionen in fcc-C60-Gitterlücken. Die
Gleichgewichtsgeometrie in tetraedrischen (links) und oktaedrischen (rechts) Posi-
tionen wurde durch simulierte Abkühlung optimiert. Im ersten Fall liegt der K-C
Abstand zwischen 2.57 und 2.88 Ångstrom. Im zweiten Fall beträgt der Abstand et-
wa 2.9 Ångstrom. Das Kalium-Ion in einer oktaedrischen Gitterlücke ist nur mit drei
C60-Teilchen verbunden.
Abbildung 3.5: Die Bindungsenergie in KC60- und K3C60-Phasen, die mit Hilfe der
DF-TB-Methode ausgerechnet wurde. Die Werte für die K3C60-Phase sind bis zu vier
mal höher. Die Methode gibt die Abhängigkeit der Gitterkonstante von Kaliumgehalt
in einer C60-Schicht gut wieder.
Es gibt vermutlich keinen direkten Zusammenhang zwischen Änderungen der Gitterkon-
stante einer C60-Schicht, die durch das Dotieren auftreten, und die Nanostrukturbildung. Der
Zuwachs der Gitterkonstante überschreitet im bestem Fall 3.5%.
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Die Ladung-selbstkonsistente Version der DF-TB-Methode (SCC-DF-TB) wurde für die
gleichen Systeme getestet. Bei Gitterkonstanten mehr als 1.45 nm treten aber häufig Konver-
genzprobleme auf. Für diesen Bereich sind keine sichere Aussagen möglich.
3.3.4. Fullerenschicht-Elektrolyt-Grenzflächenschicht
Ein wichtiges Simulationsobjekt ist die Grenzflächenschicht zwischen Elektrolyt und Elek-
trodenoberfläche (d.h. einer Fullerenschicht). Aus Eigenschaften der Grenzflächenschicht
lässt sich eine Modellvorstellung für den Ablauf des elektrochemischen Prozesses entwerfen.
Die Grundidee besteht darin, dass die Sättigung einer ursprünglich hydrophoben Fulleren-
schicht mit Alkalimetall-Ionen diese Schicht hydrophil macht. Das bedeutet unter anderem,
dass Vergröberung der Grenzfläche einen zusätzlichen Energiegewinn bringen könnte. Die
DF-TB Molekulardynamik wurde herangezogen, um diesen Energiegewinn auszuwerten.
Der Elektrolyt wird repräsentiert durch Wassermoleküle sowie Kalium-Ionen und die
Elektrodenoberfläche durch eine unbewegliche monomolekulare C60-Schicht. Ein Modell
der Grenzschicht ist in Abbildung 3.6 gezeigt. Die Elementarzelle enthält vier C60-Moleküle
Abbildung 3.6: Ein Modellsystem einer Grenzschicht zwischen Fullerenschicht und
Elektrolyt-Lösung (wässrige Kalium-Hydroxyd-Lösung). Alkalimetall-Ionen ver-
mindern die Oberflächenenergie an der Grenze zwischen dem Wassermedium und
der C60-Schicht. Molekulardynamische Simulationen wurden herangezogen, um den
Energiegewinn auszuwerten.
(Ionen), bis 4 Kalium-Ionen und bis 20 Wassermoleküle. Der Einfluss der Ladung, die auf
C60-Teilchen plaziert ist, auf die Oberflächenenergie wurde vor allem untersucht. Als Refe-
renzsystem wird die Grenzfläche Wasser-Fullerenschicht genutzt.
Anwendungen von molekulardynamischen Simulationen auf elektrochemische Prozes-
se an Grenzflächen sind in einer Übersicht von Behjamin systematisiert (BENJAMIN 1997).
Diese Simulationen stellen die Verbindung zwischen atomistischen Modellen und einer phä-
nomenologischen Beschreibung her, z.B. im Rahmen der Gouy-Chapman-Theorie (BOCKRIS,
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REDDY und GAMBOA-ALDECO 2000). Der Näherungswert von Abschirmungslänge d (engl.
screening length) in einer KOH-Lösung, die elektrische Doppelschicht charakterisiert, ergibt
sich durch die Debye-Hückel-Formel (GOODISMAN 1987):
d O
P kT
8 Q e2n R 2 S
(3.1)
Hier stehen P , k, T , e, n und R für die Dielektrizitätkonstante, Boltzmankonstante, Tempe-
ratur, Elektronenladung, Konzentration des Elektrolyts bzw. Ionenwertigkeit. Die Abschir-
mungslänge beträgt bei T = 298K und n(KOH) = 0.1M etwa 1.0 nm. Bei n(KOH) = 1.0M
nimmt sie bis ca 0.3 nm ab.
Molekulardynamische Simulationen liefen Informationen über die interne Struktur des
Elektrolyts, die zur Auswertung des elektrostatischen Potentials und der Wechselwirkungs-
energie benötigt wird (PHILPOTT und GLOSLI 1997, GLOSLI und PHILPOTT 1996). Die-
se Information wird zum Teil durch radiale Verteilungsfunktionen (engl. radial distribution
function, RDF) dargestellt. Eine solche Funktion für C60 - H2O-Paare ist in Abbildung 3.7
gezeigt. In verdünnten Elektrolyt-Lösungen stimmt die Ausdehnung der Nahordnung unge-
Abbildung 3.7: Radiale DF-TB-Verteilungsfunktion für C60 - H2O-Paare, die durch
DF-TB-Simulationen ausgerechnet ist. Die Ausdehnung der Nahordnung im Elektro-
lyt stimmt ungefähr mit der Abschirmungslänge überein.
fähr mit der Abschirmungslänge überein.
Es wurde dann angenommen, dass eine Ladung e T nach dem Ladungstransfer im Schwer-
punkt von C60-Teilchen lokalisiert ist und die Abschirmung der Ladung proportional zur
Dichte von Elektrolyt-Teilchen ist. Die entsprechende Dichte lässt sich direkt aus den RDF-
Funktionen ableiten. Das elektrostatische Potential U eines C60-Ions wird dann als eine
Funktion U O qeff = r CU r ausgerechnet, wo qeff eine effektive Ladung bezeichnet, die inner-
halb der Abschirmungslänge von e bis 0 abnimmt. Das Ergebnis für 0.1M KOH-Elektrolyt
ist in Abbildung 3.8 gezeigt. Dieser Ansatz wurde an anderen Grenzflächen erfolgreich ge-
testet.
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Abbildung 3.8: Elektrostatisches Potential eines C60-Ions in 0.1M KOH-Elektrolyt.
Es beträgt 10 bis 20 Prozent der typischen Werte für Systeme mit Metallelektroden.
Damit steht ein Modell zu Verfügung, welches zur Erklärung von Nanostrukturbildungs-
prozessen beitragen kann. Die Werte des elektrostatischen Potentials betragen 10 bis 20 Pro-
zent der typischen Werte für Systeme mit Metallelektroden. Außerdem können Besonderhei-
ten von Kalium- und Rubidium-Elektrolyten nicht erklärt werden. Das bedeutet, dass diese
Modellvorstellungen nur als ein zusätzlicher Faktor betrachtet werden sollen.
3.4. Verknüpfung mit der invertierten
Monte-Carlo-Methode
Ein Problem bei der Simulation der elektrochemisch induzierten Umwandlungen in Fulle-
renschichten mit Hilfe der Tight-Binding-Molekulardynamik besteht darin, dass Systeme
von der Größenordnung der entstehenden Überstrukturen, d.h. von zehn bis einigen hundert
Nanometer, nicht direkt simuliert werden können. Der Rechenaufwand in diesem Fall ist bei
weitem viel zu groß. Auf der einen Seite sollen effektive Potentiale, die Wechselwirkung
zwischen komplexen Strukturen, wie C60-Molekülen (Ionen) und solvatierten Alkalimetall-
Ionen, z.B. Kalium-Ionen, eingeführt werden. Auf der anderen Seite können diese effektiven
Potentiale nicht durch ab initio Berechnungen erzeugt werden, wie es für andere Systeme
üblich ist.
Mehrere Variante sind möglich, um dieses Problem zu lösen. Die sogenannte invertierte
Monte-Carlo-Methode (IMC-Methode) stellt einen effizienten Algorithmus dar (ALMARZA
und LOMBA 2003, LYUBARTSEV und LAAKSONEN 1995). Die IMC beschäftigt sich dem
inversen Problem der statistischen Mechanik. Das heißt, dass ein Wechselwirkungspotenti-
al aus radialen Verteilungsfunktionen (engl. radial distribution function, RDF) rekonstruiert
wird. Experimentell gemessene oder ausgerechnete RDF für verschiedene Atomsorten die-
nen als Ausgangspunkt.
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Die Grundschritte der Methode können folgendermaßen zusammengefasst werden. Kon-
ventionelle Monte-Carlo-Simulationen (siehe Anhang A.1) werden mit einem Probepotenti-
al durchgeführt. Die entsprechenden Monte-Carlo-Trajektorien sind ziemlich kurz (104 bis
105 Monte-Carlo-Schritte). Die daraus berechneten RDF-Funktionen werden dann mit den
RDF-Zielfunktionen verglichen. Nach einem bestimmten Algorithmus wird eine Korrektur-
funktion ausgerechnet und zum Probepotential hinzugefügt. Diese Prozedur wiederholt sich
iterativ bis zu dem Punkt, an dem Konvergenz des Potentials erreicht ist.
Das Modellsystem einer Elektrolyt-Elektrode-Grenzschicht besteht aus einer einmole-
kularen Schicht von C60-Teilchen, die sich im Kontakt mit Kalium-Ionen und Solventmo-
lekülen (Wassermolekülen) befindet. Die Wechselwirkungen von Kohlenstoff-Atomen und
KN -Ionen mit dem Solvent steigern den Rechenaufwand um einige Größenordnungen, wenn
sie ins Modell explizit eingeschlossen werden. Um den Rechenaufwand in Grenzen zu hal-
ten, wird ein verdünntes Elektrolyt als eine geringe Menge von solvatierten KN -Ionen, die
sich in einem dielektrischen Medium mit Dielektrizitätskonstante P , dargestellt. Eine weitere
Vereinfachung betrifft das Potential der Kohlenstoffatome. Infolge einer hochsymmetrischen
Form lässt sich die Elektronenverteilung eines C60-Ions durch eine sphärische Funktion er-
setzen.
Die folgende Prozedur wurde eingesetzt, um die analytische Form des C60-K N (H2O)n-
Potentials auszurechnen. Zuerst, wurden die K-O- und K-H-Paarverteilungsfunktionen (RDF)
für ein Kalium-Ion in einem wässrigen Medium mit Hilfe von DF-TB-Simulationen be-
stimmt. Dann lässt sich durch Einsatz der IMC-Methode das sphärische KN (H2O)n-Potential,
wie es von Lyubartsev und Marcˇelja (LYUBARTSEV und MAR ˇCELJA 2002) beschrieben wur-
de, ausrechnen. Als nächsten Schritt kann man die RDF-Funktionen zwischen solvatierten
Kalium-Ionen und fiktiven Atomen, die sich auf den Schwerpunkten der C60-Moleküle be-
finden, bestimmen. Anschließend ergibt sich durch IMC-Simulationen das C60-K N (H2O)n-
Potential.
Das Ergebnis ist in Abbildung 3.9 dargesellt. Die Wechselwirkung dehnt sich bis zum
ca. eineinhalbfachen Durchmesser eines Fullerenmoleküls aus. Es gibt nur ein schwaches
lokales Minimum bei etwa 0.70 nm. Die Stabilisierungsenergie einer Elektrolyt-Fulleren-
Grenzschicht durch Ladungstransfer C60-K N (H2O)n V CT60-K N (H2O)n wurde ebenfalls aus-
gerechnet. Sie beträgt nach Schätzungen W 4 mN/m (d.h. etwa 5% der Oberflächenspannung
des Wassers bei Raumtemperatur).
3.5. Zusammenfassung
X Die DF-TB-Methode scheitert, schwache Wechselwirkungen zwischen Fullerenmo-
lekülen wiederzugeben. Für die entsprechenden Ionen spielt aber diese Tatsache nur
eine untergeordnete Rolle, weil nur der abstoßende Teil des Potentials bedeutend ist.
DF-TB-Ergebnisse für elektrisch neutrale Teilchen sollen mit empirischen Potentialen
kombiniert werden.
X Die Methode ist in der Lage, Solvatierungseffekte im Elektrolyt-Lösung korrekt zu
beschreiben. Die Koordinationszahl und geometrische Parameter eines solvatierten
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Abbildung 3.9: Potentielle Energie der C60-KN (H2O)n-Wechselwirkung, die durch
Kombination von Tight-Binding-Molekulardynamik und der invertierten Monte-
Carlo-Technik bestimmt wurde. Modellsysteme von der Größenordnung der entste-
henden Überstrukturen können damit simuliert werden.
Kalium-Ions stimmen mit experimentellen Daten und Ergebnissen von theoretischen
Untersuchungen gut überein.
X Es gibt vermutlich keinen direkten Zusammenhang zwischen Änderungen der Gitter-
konstante einer C60-Schicht, die durch das Dotieren auftreten, und die Nanostruktur-
bildung. Ergebnisse der DF-TB-Berechnungen für KC60- und K3C60-Phasen stimmen
qualitativ mit dem Experiment überein. Die DF-TB-Methode zeigt bessere Ergebnisse
als die Ladung-selbstkonsistente Version (SCC-DF-TB).
X Verknüpfung der DF-TB-Molekulardynamik mit der invertierten Monte-Carlo-Technik
ermöglicht Simulationen der Elektrolyt-Fulleren-Grenzfläche in einem größeren Maß-
stab.
X Ladungstransfer während der elektrochemischen Reduktion steigert hydrophile Ei-
genschaften der Elektrodenoberfläche. Der entsprechende Energiebeitrag kann durch
molekulardynamische Tight-Binding-Simulationen quantifiziert werden. Oberflächen-
Effekte an der Grenzschicht können zur Stabilisierung der Nanostrukturen beitragen.
Sie sollen aber im Zusammenhang mit anderen Effekten betrachtet werden, um parti-
kuläre Besonderheiten von Kalium- und Rubidium-Systemen zu erklären.
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Phasenumwandlungen in
K(Rb)-dotierten Fullerenschichten
4.1. Überblick
In diesem Kapitel wird das Problem der Nanostrukturbildung in Fullerenschichten mit Hil-
fe von kinetischen Monte-Carlo-Methoden behandelt. Diesen Simulationen liegt ein Modell
zugrunde, das auf Phasenentmischung in dotierten C60-Schichten beruht. Das Phasenent-
mischungskonzept repräsentiert eine der möglichen Hypothesen für die Erklärung der oben-
genannten Strukturierung. Im vorigen Kapitel wurden verschiedene molekulardynamische
Berechnungen herangezogen, um grundlegende Prozesse aufzuklären. Eine Frage, die noch
offen bleibt, ist die, warum der Effekt in Kalium- und Rubidium-dotierten Schichten, aber
nicht in anderen ähnlichen Systemen zu sehen ist.
Um diese Frage beantworten zu können, soll das System aus unterschiedlicher Sicht be-
trachtet werden. Die Strukturierung kann ihre Ursache sowohl in der C60-Elektrolyt-Wechseli-
wirkung, als auch in ganz spezifischen Eigenschaften dieser Alkalimetall-Fulleride haben.
Herstellungsmethoden und Eigenschaften von Kalium- und Rubidium-Fulleriden, u.a. Pha-
senstabilität, wurden bereits im Kapitel 2 zusammengefasst. Beide Systeme lassen sich durch
einen Temperaturbereich charakterisieren, in dem homogene Schichten instabil werden. Durch
thermisch induzierte Phasenentmischung entstehen Fluktuationen des Alkalimetallgehalts
innerhalb einer Alkali-dotierten Fullerenschicht. Teilchen einer Alkalimetall-reichen und
einer Alkalimetall-armen Phase bilden sich heraus. Die Ergebnisse der XPS- und Raman-
Spektroskopie-Messungen deuten darauf hin, dass die entsprechenden Phasen als A3C60
bzw. Y -C60 identifiziert werden können. Nach der Phasenumwandlung entsteht eine Mi-
schung aus feinen Teilchen. Es ist schwer, genaue Aussagen über die Größe der Teilchen
zu machen, aber sie liegen nach Schätzungen bei ca. 50 nm.
Das neue Modell basiert auf der Annahme, dass Phasentransformationen nicht nur ther-
misch, sondern auch elektrochemisch aktiviert werden können. Phasenumwandlungen von
dieser Art in ähnlichen Lithium-dotierten Fullerenschichten wurden bereits experimentell be-
obachtet (DILANYAN, KHASANOV, BREDIKHIN, GUROV, KVEDER, OSIP’YAN und SHA-
LYNIN 2001). Die Mobilität von Alkalimetall-Ionen innerhalb einer Fullerenschicht unter
elektrochemischen Bedingungen ist nach Ergebnissen von unabhängigen Experimenten au-
ßergewöhnlich hoch (DILANYAN et al. 2001). Diese Beobachtung lässt darauf schließen,
dass im diesem Fall kinetische Effekte nur eine Nebenrolle spielen und ein thermodyna-
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misch stabiler oder metastabiler Zustand erreicht werden kann. Das heißt, dass elektrischer
Strom, der durch eine Fullerenschicht während der Elektrolyse fließt, durch Umverteilung
der Alkalimetall-Ionen eine starke Inhomogenität innerhalb dieser Schicht verursachen kann.
Prozesse der Nanostrukturbildung können dann als Folge des Übergangs zu Zwei-Phasen-
Strukturen verstanden werden. Monte-Carlo-Methoden sind besonders gut geeignet, um Pro-
zesse dieser Art zu simulieren. Im nächsten Abschnitt werden das Modell für Phasenum-
wandlungen in einer Fullerenschicht und die Besonderheiten der Monte-Carlo-Implementie-
rung näher erläutert.
4.2. Simulation der Phasenumwandlungen
Effekte, die an der Schichtoberfläche bei elektrochemischer Behandlung von Alkalimetall-
dotierten Fullerenschichten beobachtet werden können, sind experimentell noch wenig un-
tersucht. Die grundlegenden physikalischen und chemischen Prozesse sind noch nicht völlig
verstanden, und umfangreiche experimentelle und theoretische Arbeit ist nötig, um sie auf-
zuklären. Von der theoretischen Seite her ist es wichtig, dass ganz verschiedene Modelle
und Methoden zu diesem Zweck herangezogen werden, um das Problem aus verschiedenen
Perspektiven sehen zu können.
Die Ergebnisse der molekulardynamischen Simulationen, die im Kapitel 3 dargestellt
wurden, veranschaulichen Vorteile sowie Nachteile dieser Methode. Auf der einen Seite kön-
nen mit Hilfe von Quanten-Molekulardynamik komplizierte Effekte wie chemische Wech-
selwirkung zwischen einer Fullerenschicht und einem Elektrolyt in Betracht gezogen wer-
den. Ebenfalls kann der Einfluss des eindringenden Elektrolyts auf die Gitterparameter einer
Fullerenschicht und andere strukturelle Umwandlungen, die auf molekularer Ebene erfol-
gen, damit quantifiziert werden. Auf der anderen Seite gibt es bestimmte Umstände, welche
die Aussagekraft von Quanten-molekulardynamischen Simulationen stark einschränken. Es
handelt sich vor allem um die maximale Größe der Modellsysteme. Die angewendete Tight-
Binding-Methode lässt sich nicht mit der Anzahl der Atome linear skalieren. Der Rechen-
aufwand wird damit erheblich schon bei Systemen von einigen hundert Atomen. Die Grenze
der praktischen Anwendbarkeit liegt bei ca. 500 Atomen. Das bedeutet für den Fall, wenn
so große Moleküle wie C60 vorhanden sind, dass nur paarweise Wechselwirkungen in einer
Fullerenschicht betrachtet werden können. Wegen dieser Einschränkungen können nur Sy-
steme mit Fullerenteilchen einer Art und ausschließlich im Rahmen eines einfachen Modells
behandelt werden.
Ein anderes Problem liegt darin, dass die Simulationszeit wegen des hohen Rechenauf-
wands ziemlich eingeschränkt ist. Die Produktionsperiode der Quanten-molekulardynami-
schen Simulationen beträgt normalerweise 20 bis 30 tausend MD-Schritte. Das ist meist
nicht ausreichend, um Ergebnisse zu erhalten, die statistisch repräsentativ sind. Zum Ver-
gleich, eine typische Produktionsperiode bei MD-Simulationen mit empirischen Potentialen
beträgt einige Millionen MD-Schritte. Empirische Potentiale scheitern aber, wenn Systeme
mit chemischen Wechselwirkungen korrekt zu beschreiben sind. Er wäre erwünscht, eine
Möglichkeit zu haben, nicht nur Gleichgewichtszustände, sondern auch die Prozessentwick-
lung der Umverteilung von Alkalimetall-Ionen innerhalb einer Fullerenschicht zu untersu-
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chen. In der Zeitskala der Molekulardynamik erfolgt die Diffusion der Alkalimetall-Ionen so
langsam, dass diese Methode zu obengenanntem Zweck nicht geeignet ist.
Diese Einschränkungen motivieren dazu, andere Methoden anzuwenden, die es ermögli-
chen, das Problem aus einer anderen Perspektive zu sehen. Kinetische Monte-Carlo-Simulati-
onen sind ideal geeignet, um ein theoretisches Modell für Prozesse dieser Art aufzubauen.
Die grundlegenden Prinzipien der entsprechenden Methoden sind im Anhang A zusam-
mengefasst. Die Berechnung der Verteilung der Alkalimetall-Ionen innerhalb einer Fulle-
renschicht zu verschiedenen Zeitpunkten war das Hauptziel der Monte-Carlo-Simulationen.
Im Gegensatz zur Molekulardynamik betrachtet man bei diesen Berechnungen keine Tra-
jektorien auf molekularer Ebene. Stattdessen wird die Molekular- und Ionenbewegung rein
statistisch, auf der Basis eines Energieausdrucks interpretiert.
Ein Modell, das für die Simulation dieses Prozesses vorgeschlagen wurde, wird im näch-
sten Abschnitt im Einzelnen erläutert. Das Modell, das mehrere vereinfachende Annahmen
enthält, liefert folgende Vorteile. An der einen Seite können Modellsysteme, die wesentlich
größer sind, in Betracht gezogen werden. Eine typische Ausdehnung einer Superzelle be-
trägt in diesem Fall bis zu einigen hundert Nanometern. Die Dicke von Fullerenschichten
auf der Elektrodenoberfläche liegt zwischen 100 und 500 nm. Das heißt, dass die Verteilung
von Alkalimetall-Ionen durch die ganze Schicht damit untersucht werden kann. An der ande-
ren Seite enthält der Algorithmus von Monte-Carlo-Verfahren keine Matrixdiagonalisation
und andere aufwändige Operationen. Weil die Berechnungen an sich viel schneller laufen,
können die Werte ausgerechnet werden, die statistisch gesichert sind.
4.3. Modell der Phasenentmischung
Die folgenden Modellvorstellungen beruhen auf der angenommenen Analogie zwischen
Phasenumwandlungen, die thermisch und elektrochemisch aktiviert sind. Vier bedeutende
KxC60-Phasen können bei niedrigem Kaliumgehalt identifiziert werden. Das sind dimeri-
sche, polymerische, KC60- (NaCl-Typ) und K3C60- (fcc) Phasen (Abbildung 4.1).
Fragen der Stabilität von Alkalimetall-C60-Phasen und mögliche thermisch induzierte
Phasenumwandlungen wurde bereits im Abschnitt 2.5 besprochen. Es gibt zwei Phasen mit
kovalenten Bindungen zwischen Kalium- und C60-Ionen. Eine davon, die dimerische Phase,
wandelt sich schon bei Raumtemperatur schnell in andere Strukturen um. Die zweite Struk-
tur ist eine polymerische Phase. Die Herausbildung der polymerischen Phase konkurriert bei
leicht erhöhten Temperaturen mit der Herausbildung der fcc-K3C60-Phase. In den KC60- und
K3C60-Phasen sind C60-Teilchen kovalent nicht miteinander verbunden. Kaliumionen beset-
zen oktaedrische bzw. oktaedrische und tetraedrische Gitterlücken eines fcc-C60-Gitters. Die
KC60-Phase ist die stabilste Phase bei Temperaturen über 425K. Bei anderen Bedingungen
(z.B. beim Tempern) können Kaliumionen im C60-Gitter sich so umverteilen, dass K3C60
und Kalium-freie Bereiche (eine so genannte Y -C60-Phase) sich herausbilden.
Es wird angenommen, dass unter elektrochemischen Bedingungen eine spontane Umver-
teilung von Alkalimetall-Ionen innerhalb der fcc-C60-Gitter auch möglich ist. Das würde zu
wesentlichen Fluktuationen des Alkalimetallgehalts bzw. anderer Eigenschaften in lateraler
Richtung sowie in der Tiefe einer dotierten Fullerenschicht führen. Bereiche mit höherem
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der wichtigsten KxC60-Phasen. Es gibt
zwei Phasen - dimerische (a) und polymerische (b) - mit kovalenten Bindungen zwi-
schen C60-Teilchen. Zwei anderen Phasen - KC60 (c) und K3C60 (d) - bestehen aus
einem fcc-C60-Gitter, in dem einige Gitterlücken mit Kalium-Ionen besetzt sind.
Alkalimetallgehalt können als Teilchen einer AxC60-Phase betrachtet werden, deren Größe
und Größenverteilung als Funktion von äußeren Parameter ausgerechnet werden. Weil die
Umverteilung der Alkalimetall-Ionen innerhalb einer Fullerenschicht als ein stochastischer
Prozess angesehen werden kann, sind kinetische Monte-Carlo-Methoden am besten geeig-
net, um ein entsprechendes Modell zu entwerfen.
Ein unbewegliches C60-Gitter wird betrachtet, das in zwei Dimensionen periodisch ist.
Die Elementarzelle enthält Alkalimetall-Ionen (K- oder Rb-Ionen), die sich als Gitter-Gas
verhalten. Eine konstante Konzentration von Alkalimetall-Ionen in einer Fullerenschicht ist
festgelegt. Die Verteilung des Alkalimetalls ist am Anfang entweder konstant oder ändert
sich mit einem Gradient. Es ist zu erwarten, dass Entspannungsprozesse dieser Art ziemlich
langsam ablaufen. Die Umverteilung des Alkalimetalls wird darüber hinaus als ein Schritt
betrachtet, der die Rate des gesamten Prozesses steuert. Deswegen werden Simulationen
mit einer fixierten Konzentration des Alkalimetalls durchgeführt. Abbildung 4.2 zeigt das
Modellsystem für Monte-Carlo-Simulationen der Phasenentmischung in dotierten Fulleren-
schichten.
Die folgende Prozedur wird mehrmals wiederholt, bis ein Gleichgewicht erreicht wird.
Ein Alkalimetall-Ion, das seine Position ändern kann, wird zufällig ausgewählt. Die Energie
des Übergangs wird als eine Funktion der lokalen Konzentration des Alkalimetalls berech-
net. Die Energiefunktion schließt elektrostatische Energie, C60-C60- und A-C60-Abstoßungs-
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Abbildung 4.2: Modellsystem für die Simulation der Phasenentmischung in
Alkalimetall-dotierten Fullerenschichten. C60-Moleküle (Ionen) bilden ein festste-
hendes fcc- oder kubisch primitives Gitter. Die Maße der Elementarzelle betragen von
60 Z 60 Z 60 nm3 bis 120 Z 120 Z 120 nm3. Die Elementarzelle enthält Alkalimetall-
Ionen, die sich als Gitter-Gas verhalten.
potentiale sowie einige geringfügige Anteile ein und wird in den folgenden Abschnitten im
Detail beschrieben. Dann wird der Übergang entweder akzeptiert oder abgelehnt mit einer
Wahrscheinlichkeit, die von der Energie des Übergangs abhängig ist.
Hier werden die Grundlagen des stochastischen Modells erläutert (die verwendeten Be-
griffe sind im Anhang A erklärt). Eine dynamische Variable q wurde in diesem Fall so de-
finiert, dass sie Koordinaten von allen Alkalimetall-Ionen in einem fcc-Fullerengitter ein-
schließt. Es wird angenommen, dass der Umverteilungsprozess als ein Markov-Prozess be-
trachtet werden kann. Weil die entsprechenden Zustandsketten nur auf realistischen Um-
verteilungen der Alkalimetall-Ionen basieren, geben die Ergebnisse nicht nur Parameter des
Gleichgewichtszustands an, sondern sie geben auch Hinweise auf die Kinetik des Prozes-
ses. Um Phasenumwandlungen quantitativ beschreiben zu können, muss eine Reihe von
Modell-spezifischen Begriffen genau festgelegt werden. Somit sind zum Beispiel Teilchen
der Alkali-reichen Phase als AxC60-Teilchen mit x [ 2
S
6 definiert.
Die folgenden Parameter können mit Hilfe von kinetischen Monte-Carlo-Simulationen
ausgerechnet werden:
X Durchschnittsröße von AxC60-Teilchen als Funktion des Alkalimetallgehalts
X Größenverteilung von AxC60-Teilchen als Funktion des Alkalimetallgehalts
X Diffusionsrate des Alkalimetalls innerhalb des C60-Gitters
X Elektrische Eigenschaften (z.B. elektrische Leitfähigkeit in und an der Oberfläche) von
Alkalimetall-dotierten Fullerenschichten
Die Bestandteile des Energieausdrucks und der Einfluss von einzelnen Beiträgen auf
qualitative und quantitative Voraussagen werden in den kommenden Abschnitten diskutiert.
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4.4. Bestandteile der Gibbsenergie
Die Effekte, die einen beträchtichen Beitrag im Energieausdruck leisten können, wurden
sorgfältig analysiert. Fünf von ihnen, wie es in Abbildung 4.3 dargestellt ist, wurden als
erste Näherung ausgewählt. Der Einfluss der elektrostatischen Wechselwirkung, der C60-
Abbildung 4.3: Beiträge in der Gibbs-Energie einer Alkali-dotierten Fullerenschicht.
Hauptbeiträge sind die Energie der elektrostatischen Wechselwirkung (Madelun-
genergie) und die Energie der Abstoßung zwischen den elektronischen Schalen der
C60-Moleküle (Ionen). Van-der-Waals Kräfte, Polarisations-, Entropie- und Tempe-
ratureffekte spielen eine Nebenrolle.
C60- und A-C60-Wechselwirkungen sowie anderer einzelner Effekte wird in den kommenden
Abschnitten diskutiert.
4.4.1. Elektrostatische Wechselwirkung
Bei der elektrochemischen Reduktion der Fullerenschichten sind starke Umverteilungen der
elektrischen Ladung zu beobachten. Deswegen ist zu erwarten, dass die elektrostatische
Energie (Madelungenergie) sich in verschiedenen Strukturen in bedeutendem Maße unter-
scheiden kann (WANG, TOMANEK, BERTSCH und RUOFF 1993).
Die elektrostatische Energie (Eel ) des Festkörpers hängt von der Gitterstruktur und der
Gitterkonstanten ab. Sie ist proportional der Energie der Coloumb-Wechselwirkung zwi-
schen benachbarten Ionen, die unterschiedliche Vorzeichen haben. Der entsprechende Faktor
heißt Madelungkonstante (Y Mad ). Die Madelungkonstante ist eine dimensionslose Maßzahl
und drückt die Abhängigkeit der Energie von der Gitterstruktur aus. Die Madelungkonstante
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für das NaCl-Gitter läßt sich ausdrücken als
Y Mad O
\
i
K
j
K
k H
T
\
=^] 1 C i N j N k
i2 _ j 2 _ k2 S
(4.1)
Das Problem bei Berechnungen der Madelungkonstanten besteht in der schwachen Kon-
vergenz der Summe in der Gleichung 4.1, die in diesem Fall nicht absolut, sondern bedingt
ist. Deswegen braucht man spezielle Methoden, um die Konvergenzprobleme zu beseitigen.
Meistens wird die Methode, die von Ewald entwickelt wurde (EWALD 1921), für diesen
Zweck verwendet.
Die erwähnte Methode hat allerdings erhebliche Nachteile. Erstens sind empirische Pa-
rameter nötig. Die Auswahl der empirischen Parameter kann (zumindest unter bestimmten
Umständen) die Ergebnisse stark beeinflußen. Zweitens, die Methode führt in das System
ein Verhalten ein, das physikalisch unbegründet ist, ein. Elektrostatische Kräfte, z.B., fallen
zu langsam ab. Drittens, der Algorithmus ist an sich ziemlich langsam.
In letzter Zeit sind effiziente mathematische Methoden entwickelt wurden, um die oben
genannten Probleme zu behandeln. Eine Methode dieser Art wurde von Wolf vorgeschlagen
(WOLF, KEBLINSKI, PHILLPOT und EGGEBRECHT 1999). Die Idee, die zugrunde liegt,
kann man aus Abbildung 4.4 verstehen. In dieser Abbildung sind ein genauer Wert der
Abbildung 4.4: Auswirkung der Ladungsschwankungen auf die Madelungenergie.
`
q ist Differenz zwischen der Anzahl positiver und negativer Ladungen, die in die
Summe eingeschlossen wurden. Die rote Linie bezeichnet den Grenzwert der Ma-
delungenergie. Man sieht, dass Fehler, die bei Berechnungen der elektrostatischen
Energie entstehen, von Ladungsschwankungen verursacht werden.
Madelung-Energie (eine rote Linie) und Ergebnisse der Näherungsberechnungen (blaue Punk-
te) dargestellt. Die Summation wird meist in solcher Weise durchgeführt, dass die Anzahl der
positiven und negativen Ladungen, die in Betracht gezogen werden, nicht gleich ist. In die-
ser Darstellung sieht man deutlich, dass die schlechte Konvergenz der Reihe (Gl. 4.1) Fluk-
tuationen der gesamten Ladung zugeordnet werden kann. Hier wird vorgeschlagen, für die
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Ionen, die sich in großen Entfernungen befinden, eine Verlagerung anzunehmen. Das hat nur
einen geringen Effekt auf die Energie, verringert aber Fluktuationen der Ladung wesentlich,
wodurch die Konvergenz wesentlich besser wird.
Eine Methode, die hier entwickelt wurde und die auf ähnlichen Überlegungen basiert,
wird weiter verwendet, um den elektrostatischen Teil des Energieausdrucks zu berechnen.
Weiter wird sie als “modifizierte Wolf-Methode” bezeichnet. Genau wie in der ursprüng-
lichen Methode wird die elektrische Neutralität bei der Summation streng beibehalten. Um
dieses Ziel zu erreichen, wird statt der Verlagerung der Ionen die Reihenfolge der Summation
etwas geändert. Dies kann als Störung der Symmetrie betrachtet werden und ist in der Ab-
bildung 4.5 skizziert. Der entsprechende Algorithmus ist schnell, einfach in der Realisierung
Abbildung 4.5: Berechnung der Madelungenergien und Madelungkonstanten bei der
direkten Summation (a) und in der modifizierten Wolf-Methode (b). Im ersten Fall
verursachen Ladungsschwankungen wesentliche Fehler in der Madelungenergie. Ge-
eignete kleine Störungen der Symmetrie verbessern die Genauigkeit der Methode
ganz erheblich.
und zeigt gute Genauigkeit.
Die Methode wurde angewendet, um die Madelungenergie von C60 fcc- und einfach
kubischen Gittern auszurechnen, die teilweise mit Alkalimetall-Ionen gefüllt sind. Eine Ele-
mentarzelle des fcc-Gitters enthält 4 C60-Ionen und bis zu 12 Alkalimetall-Ionen. Für solche
Gitter, in denen oktaedrische bzw. oktaedrische und tetraedrische Zwischenräume komplett
besetzt sind, sind entsprechende Werte für Madelungkonstante und Madelungenergie gut be-
kannt. Durch diese Werte lässt sich die Genauigkeit der neuen Methode überprüfen. Daten
für Gitter, die nur teilweise mit Alkalimetall-Ionen gefüllt, sind in der Literatur nicht vor-
handen. In Tabelle 4.1 sind hier berechnete Madelungenergien für einige ausgewälte AxC60-
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Phasen dargestellt. Die Madelungenergie der teilweise gefüllten Gitter hängt zusätzlich von
Tabelle 4.1: Madelungenergien der teilweise gefüllten AxC60-Gitter nach der modifizierten
Wolf-Methode. Minimale (Eminel ), maximale (Emaxel ) und durchschnittliche (Ea a gel ) Werte.
x Gitterstruktur Eminel > e2 U d E
max
el > e
2
U d Ea a gel > e2 U d
0
S
25 fcc ] 0
S
223909 ] 0
S
223909 ] 0
S
223909
1
S
50 fcc ] 3
S
108867 ] 1
S
783286 ] 2
S
576422
3
S
00 fcc ] 7
S
919523 ] 7
S
919523 ] 7
S
919523
0
S
25 sc ] 0
S
264001 ] 0
S
264001 ] 0
S
264001
1
S
00 sc ] 1
S
747565 ] 1
S
747565 ] 1
S
747565
der Verteilung der Alkalimetall-Ionen auf die Zwischenräume ab. Deswegen sind minimale,
maximale und mittlere Werte für alle Zusammensetzungen angegeben. Der numerische Wert
der e2 U d Einheit hängt von der Gitterkonstanten der entsprechenden Phase ab. Er beträgt
2.048 eV für einfach kubische (sc) KC60-Gitter (a O 1
S
406 nm (FAIGEL et al. 1995)) bzw.
1.997 eV für fcc-K3C60-Gitter (a O 1
S
425 nm (FAIGEL et al. 1995)). Für die praktische
Anwendung kann man den Wert von 2 eV benutzen.
Es ist deutlich zu sehen, dass die Madelungenergie einer AxC60-Phase mit wachsen-
dem Alkalimetallgehalt stark zunimmt. Die Abhängigkeit ist nichtlinear für die beiden (sc
und fcc) Gitterstrukturen. Der Unterschied in der Energie zwischen einer einfach kubischen
und einer fcc-Struktur spricht für eine Umwandlung einer homogenen sc-KC60-Phase zu
einem Zweiphasen-System, das aus fcc-K3C60 und reinem C60 (oder Y -C60) besteht. Der
entsprechende Energiewert beträgt = 3 Zb=^] 1
S
748 Cc]d=^] 7
S
920 CCeZ 2 eV O 5
S
352 eV pro
K3C60-Formeleinheit oder W 514
S
5 kJ/mol. Das heißt, dass der energetische Effekt dieser
Umwandlung im Bereich liegt, der für chemische Reaktionen typisch ist.
Eine parabolische Funktion Eel = noct > ntetr C wird verwendet, um die berechneten Daten
anzupassen:
Eel O a1n2oct _ a2n
2
tetr
_ a3noct ntetr _ a4noct _ a5ntetr > (4.2)
wo ntetr und noct die Anzahl von Alkalimetall-Ionen in tetraedrischen bzw. oktaedrischen
Zwischenräumen bezeichnet. Die Faktoren an werden durch eine Standardmethode zur Be-
rechnung der Effektivwerte gewonnen. Die Werte der Parameter a1
SfSfS
a5 sind in der Tabel-
le 4.3 zusammengefasst.
Die Madelungenergie Eel und die Madelungkonstante Y Mad sind durch die Beziehung
Eel OgY Mad
Z T Z N e2
d
(4.3)
verbunden, wobei Z
T
und Z N negative (auf C60) und positive (auf Kalium) Ladungen auf
dem Gitterplatz sind. Für KxC60-Phasen sind Z NhO 1 und Z T Oi] x . Tabelle 4.2 zeigt die
Ergebnisse für die Madelungkonstanten von ausgewählten sc- und fcc-Kx C60-Phasen.
Die sc-KC60-Phase hat die NaCl-Gitterstruktur, für die der Wert der Madelungkonstante
gut bekannt ist. Die berechnete Werte Y Mad für die sc-KC60- und fcc-K3C60-Phasen ent-
sprechen Daten, die in der Literatur vorhanden sind. Für andere Phasen gibt es keine Refe-
renzdaten. Die Abhängigkeit der Madelungkonstanten der sc-Phasen vom Kaliumgehalt ist
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Tabelle 4.2: Madelungkonstanten der teilweise gefüllten KxC60-Gitter nach der modifizier-
ten Wolf-Methode. Minimale (Y minMad ), maximale (Y maxMad ) und durchschnittliche (Y a a gMad ) Werte.
x Gitterstruktur Y minMad Y
max
Mad Y
a a g
Mad
0
S
25 fcc 0
S
895636 0
S
895636 0
S
895635
1
S
50 fcc 1
S
188857 2
S
072578 1
S
717614
3
S
00 fcc 2
S
639841 2
S
639841 2
S
639841
0
S
25 sc 1
S
056003 1
S
056003 1
S
056003
1
S
00 sc 1
S
747565 1
S
747565 1
S
747565
Tabelle 4.3: Empirische Parameter der Fitfunktionen für die Madelungkonstante (Gl. 4.2)
und die Madelungenergie (Gl. 4.5).
n Empirische Parameter an > e2 U d Empirische Parameter bn
1 ] 0
S
057630 ] 9
S
71649 Z 10 T 3
2 ] 0
S
015814 ] 4
S
04722 Z 10 T 3
3 ] 0
S
109223 0
S
011150
4 ] 0
S
206371 0
S
285272
5 ] 0
S
208096 0
S
097130
6 ] 0
S
790128
linear:
Y
sc
Mad O 0
S
9221x _ 0
S
8255
S
(4.4)
Für fcc-Phasen soll Y Mad als eine Funktion von zwei Variablen (noct und ntetr ) betrachtet
werden:
Y Mad O b1n2oct _ b2n2tetr _ b3noct ntetr _ b4noct _ b5ntetr _ b6
S
(4.5)
Tabelle 4.3 zeigt die Werte der Parameter b1
SjSfS
b6.
4.4.2. Wechselwirkung der elektronischen Schalen
Der zweite wichtige Bestandteil im Gibbsenergieausdruck ist die Energie der Wechselwir-
kung der elektronischen Schalen. Die Abstoßung zwischen den elektronischen Schalen der
C60-Moleküle (Ionen) gleicht die Kräfte der elektrostatischen Anziehung aus.
Um die C60-C60 zwischenmolekulare Wechselwirkung zu beschreiben, verwendet man
meist ein Potential, das von Girifalco (GIRIFALCO 1992) vorgeschlagen wurde. Es wird an-
genommen, dass Fullerenmoleküle sich bei 300 K ungehemmt drehen können. Man kann
die Aktivierung der entsprechenden Freiheitsgrade bei kalorimetrischen Messungen (DSC)
beobachten. C60-Moleküle werden als Kugeln betrachtet, an deren Oberflächen sich Koh-
lenstoffatome befinden. Bei ungehemmter Rotation ist die Wahrscheinlichkeit, ein Kohlen-
stoffatom in jedem Punkt der Oberfläche zu finden, gleich.
Die Energie der Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen einzelnen Kohlenstoffatomen
ist für mehrere kohlenstoffhaltige Systeme bekannt. Z.B. in Graphit ergibt sie sich als ein
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Lennard-Jones-Potential:
VC
T
C = r CkOl]
a
r6
_
b
r12 S
(4.6)
Hier ist r der zwischenatomare Abstand, a O 1
S
997 Z 10 T 5 eV m nm6 und b O 3
S
481 Z
10 T 8 eV m nm12. Man nimmt an, dass dieses Potential auch für Kohlenstoffatome, die zu
verschiedenen Fullerenmolekülen gehören, gilt. Unter diesen Voraussetzungen läßt sich das
C60-C60 Wechselwirkungspotential durch die Formel
VC60
T
C60 = r CnO o
2 VC
T
C = r C d p 1d p 2 O (4.7)
O ] a o 2
d p 1d p 2
r6
_ b o 2
d p 1d p 2
r12
(4.8)
auszudrücken. Parameter o bezeichnet die Oberflächendichte der Kohlenstoffatome. Die In-
tegration wird über die Oberflächen p 1 und p 2 der zwei Kugeln durchgeführt.
Die Integration einer Potenzfunktion über die zwei Kugeloberflächen mit Durchmesser
d führt zum folgenden Ergebnis:
r T nd p 1d p 2 O
=qQ d C 2
= n ] 2 C@= n ] 3 C
1
r = r ] d C n
T
3
_
1
r = r _ d C n
T
3 ]
2
rn
T
2 S (4.9)
Mit dieser Lösung und Gleichung 4.8 ergibt sich das C60-C60-Wechselwirkungspotential zu:
VC60
T
C60 = r rsCkOl] Y
1
r
r
= r
r
] 1 C 3
_
1
r
r
= r
r
_ 1 C 3
]
2
r
r
4
_ (4.10)
_ t
1
r
r
= r
r
] 1 C 9
_
1
r
r
= r
r
_ 1 C 9
]
2
r
r
10 S
Mit r
r
wird der zwischenmolekulare Abstand in C60-Durchmesser-Einheiten (d.h. 0.71 nm)
bezeichnet. Y und t sind Konstanten. YuO 0
S
046774eV und t O 8
S
4853 Z 10 T 5eV. Die
C60-C60-Potentialfunktion wird in der Abbildung 4.6 dargestellt.
Nach Ergebnissen von XRD-Messungen steigt die Gitterkonstante der fcc-C60-Phase bei
der vollen Besetzung von Gitterlücken mit Alkalimetall-Ionen. Experimentelle Daten und
Ergebnisse von DF-TB-Berechnungen sprechen dafür, dass oktaedrische Lücken groß genug
für Kalium- und Rubidium-Ionen sind. Für Alkalimetall-Ionen in tetraedrischen Positionen
gilt ein zusätzliches Potential.
Die gleiche Idee wie beim Aufbau des C60-C60-Potentials, liegt dem Verfahren zugrun-
de, mit dem ein Alkalimetall-Fulleren-Potential konstruiert wurde. Ein Fulleren-Molekül
wird durch eine Sphäre ersetzt, auf deren Oberfläche Kohlenstoffatome mit gleicher Wahr-
scheinlichkeit zu finden sind. Das Potential ergibt sich durch die Integration aller Paar-
Wechselwirkungen, wobei die Energie der A-C-Wechselwirkung durch ein Lennard-Jones-
Potential ausgedrückt wird. Die resultierende Gleichung lässt sich folgendermaßen aus-
drücken:
VA
T
C60 O [R O R = C60 Cwv RR O r = A ] C60 C ] O
4Q R2 = R2 _ RR2 C
= R2 ] RR2 C 4 S
(4.11)
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Abbildung 4.6: Empirisches C60-C60-Wechselwirkungspotential, das von Girifalco
vorgeschlagen wurde. Das Potential ist optimiert, um Kompressibilität, Oberflächen-
energie, Energie der Leerstellenbildung und Wärmekapazität wiederzugeben.
Weil oktaedrische Gitterlücken des fcc-C60-Gitters ausreichend groß sind, wird das zu-
sätziche Potential nur für Ionen in tetraedrischen Positionen eingesetzt. Die Auswirkung des
Alkalimetalls in Kalium- und Rubidium-Fulleriden kommt zustande durch die Parameter d
in Gleichung 4.3 und RR in Gleichung 4.11. Die Abbildung 4.7 zeigt die Gesamtenergie pro
Formeleinheit mit und ohne dieses zusätzliche Potential für die K3C60- und Rb3C60-Phasen.
Zwei Potentiale unterschiedlicher Art wurden getestet, um die Wechselwirkung zwischen
den elektronischen Schalen von C60-Teilchen zu berücksichtigen. Das erste Potential ist Gi-
rifalcos empirisches Potential. Das zweite Potential basiert auf Ergebnissen von halbempi-
rischen Quanten-DF-TB-Berechnungen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.8 dargestellt.
Daten für die maximalen und Durchschnittswerte der Teilchengröße der Kalium-reichen
Phase sind angegeben. Die Durchschnittswerte sind praktisch identisch, der maximale Un-
terschied liegt bei ca. 10%. Im Gegensatz dazu ergeben sich für die maximale Größe der
Teilchen systematisch höhere Werte bei Verwendung des Girifalco-Potentials. Eine um etwa
20% höhere Größe wird vorausgesagt.
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Abbildung 4.7: Gesamtenergie pro Formeleinheit der K3C60- und Rb3C60-Phasen
mit und ohne zusätzliches Abstoßpotential. Für die Phasen, in denen tetraedrische
Positionen des fcc-Gitters besetzt sind, sollte ein zusätzlicher Energiebeitrag hin-
zugefügt werden. Die endgültige Gitterkonstanten der K3C60- und Rb3C60-Phasen
steigen mit diesen Korrekturen um 3.2% bzw. 9.5%.
Abbildung 4.8: Maximale und Durchschnittswerte der Teilchengröße der Kalium-
reichen Phase für zwei Modellsysteme, die sich durch das Potential für C60-C60-
Wechselwirkung unterscheiden. Die Größen sind durch Anzahl von K N -Ionen ausge-
drückt. Ein empirisches Potential (Girifalco) und ein Tight-Binding-Potential wurden
ausprobiert.
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4.4.3. Weitere Wechselwirkungen
Die Madelungenergie und die Energie der Wechselwirkung zwischen elektronischen Schalen
sind die Hauptkomponenten des Energieausdrucks. Nach Auswertung von allen Bestandtei-
len, die in der Abbildung 4.3 zusammengefasst sind, wurde eingeschätzt, dass diese zwei
Komponenten über 95 Prozent der Gesamtenergie betragen. Weitere Effekte leisten deutlich
geringere Beiträge. Der Einfluss von jedem einzelnen Effekt soll aber zumindest auf einer
qualitativen Ebene abgeschätzt werden. Es gibt drei geringfügige Effekte, die nach Analyse
der Fachliteratur identifiziert worden waren.
Der erste Effekt ist eine schwache anziehende Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen
C60-Molekülen oder Ionen. Schwache Interaktionen sind vor allem wichtig, wenn Syste-
me oder Teile eines Systems mit elektrisch neutralen Teilchen betrachtet werden. Ein gut
bekannter Mangel von halbempirischen Quantenmethoden, die auf der Tight-Binding-Nähe-
rung basieren, besteht darin, dass sie nicht in der Lage sind, schwache Wechselwirkungen
zwischen Molekülen oder Ionen korrekt zu beschreiben. Diese Energie lässt sich üblicher-
weise nur aus empirischen Daten abschätzen. Die entsprechenden Korrekturen sind notwen-
dig, wenn Tight-Binding-Methoden, wie z.B. DF-TB, werden verwendet, um die C60-C60-
Wechselwirkung zu bewerten.
Das Potential von Girifalco (GIRIFALCO 1992), das bereits im letzten Abschnitt erwähnt
wurde, kann dafür verwendet werden, um Energiegrenzwerte für die schwache anziehende
Wechselwirkung zu bestimmen. Die Tiefe des Energieminimums vom paarweisen C60-C60-
Potential beträgt W 0.28 eV. Unter der Voraussetzung, dass die Wechselwirkung außer den
benachbarten Molekülen (Ionen) vernachlässigt werden kann, liegt die Kohäsionsenergie des
fcc-C60-Festkörpers bei 0
S
28 eV Z 12 U 2 O 1
S
68 eV. Das bezeichnet die obere Grenze für die-
sen Energiebeitrag. Die typischen Werte liegen aber deutlich niedriger. Die Gitterkonstante,
die für die fcc-C60-Phase ca. 1.41 nm beträgt, wird von der Dotierung mit Alkalimetall-
Ionen beeinfüsst. Dabei sind zwei gegensätzliche Auswirkungen vorhanden: Besetzung von
oktaedrischen Gitterlücken verringert die Gitterkonstante und Besetzung von tetraedrischen
Gitterlücken erhöht sie. Für KxC60-Phasen liegen die Variationen der Gitterkonstanten in
allen Fällen unter 3.5%. Das entspricht einem Energiebeitrag bis zu 0.2 eV.
Der nächste Term im Energieausdruck ist die Polarisationsenergie. Durch hohe Ladungs-
dichte beeinflussen Alkalimetall-Ionen die Elektronenverteilung in C60-Molekülen und Io-
nen. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Polarisation von elektronischen Schalen ein Me-
chanismus ist, der für innermolekulare Alkalimetall-Fulleride eine wichtige Rolle spielt. Po-
larisationseffekte sind anscheinend auch unter elektrochemischen Bedingungen bedeutend,
weil die Verteilung von Alkalimetall-Ionen in einer C60-Schicht sehr ungleichmäßig sein
kann. Aus den Dichtefunktionalsimulationen (LI und TOMANEK 1994) lassen sich quanti-
tative Parameter für Polarisationseffekte gewinnen. Es wurde festgestellt, dass es qualitative
Unterschiede zwischen Lithium und anderen Alkalimetallen bei der Wechselwirkung mit
C60 gibt. Empirische Kalium-Kohlenstoff- und Rubidium-Kohlenstoff-Paarpotentiale, die
für KxC60- und Rbx C60-Systeme adaptiert sind, wurden z.B. von Prabhatasree vorgeschla-
gen (PRABHATASREE und CHAPLOT 2001). Aus diesen Daten lässt sich die Größenordnung
der Polarisationsenergie abschätzen. Die Maximalwerte für K3C60- und Rb3C60-Phasen lie-
gen bei 0.2 eV.
Der letzte Term in der Energieformel drückt die Temperaturabhängigkeit aus. Der Einfluß
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der Temperatur- und Entropie-Effekte in KxC60-Phasen lässt sich aus Ergebnissen der kalo-
rimetrischen Messungen abschätzen (ALLEN und HELLMAN 1999). Die kalorimetrischen
Daten zeigen, dass die Werte der Wärmekapazität für K3C60- und ursprüngliche C60-Phasen
sehr nah liegen. Sie unterscheiden sich voneinander hauptsächlich durch Rotationsfreiheits-
grade. Sie sind in der C60-Phase bei Temperaturen über 246K aktiviert. Im Gegensatz ist
die Drehung von C60-Teilchen in K3C60, wie man es auf einer Wärmekapazität-Temperatur-
Kurve sehen kann, gehemmt. Die entsprechenden Beiträge in Entropie und Gibbs-Energie
sind grob geschätzt 3U 2R bzw. 3 U 2RT pro C60-Einheit. Das ergibt bei T O 298K ca. 0.04
eV. Diese Energie wird für Alkalimetall-freie Bereiche hinzugefügt.
4.5. Interpretation der Ergebnisse
4.5.1. Phasenentmischung in AxC60-Schichten
Die Abbildung 4.9 zeigt die Verteilung von Alkalimetall-Ionen in einer Kalium-dotierten
Fullerenschicht, die mit Hilfe von KMC-Simulationen ausgerechnet wurde. Am Anfang der
Abbildung 4.9: Verteilung der Kaliumionen in einer Kalium-dotierten Fulleren-
schicht nach kinetischen Monte-Carlo-Simulationen. Die Berechnungen zeigen, dass
Kalium-C60-Systeme mit einer gleichmäßigen Kaliumverteilung unter bestimmten
Bedingungen instabil sein können. Kalium-reiche Bereiche sind weiß und Kalium-
arme Gebiete sind blau bezeichnet.
Simulation sind Kalium-Ionen in einer Fullerenschicht gleichmäßig verteilt. Alkalimetall-
reiche und Alkalimetall-arme Bereiche, die nach 6 Z 105 MC-Schritten entstehen, sind mit
weiß bzw. blau bezeichnet. Man kann dieses Bild mit einer experimentellen STM-Aufnahme
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(Abbildung 2.7) vergleichen. Ein System, das am Anfang homogen ist, zeigt Instabilität und
Neigung zu einer Phasenentmischung.
Drei-dimensionale Bilder (Abbildung 4.10) machen Entmischungsprozesse innerhalb ei-
ner Alkalimetall-dotierten Fullerenschicht noch anschaulicher. Xy-, xz- und yz-Projektionen
Abbildung 4.10: Projektionen der Funktion der dreidimensionalen Verteilung von
Kalium in einer Fullerenschicht auf drei Oberflächen. Die Phasenentmischung im
Konzentrationsbereich von x O 0
S
1 bis x O 0
S
5 in einer anfangs homogenen Schicht
ist ganz deutlich zu sehen. Kaliumverteilungen nach 104 (links) und 105 (rechts) MC-
Schritten sind dargestellt. Im letzten Fall kann man Teilchen von 15 bis 30 Nanometer
im Durchmesser deutlich erkennen. Kantenlänge der Würfel: 60 nm. Kalium-reiche
und Kalium-arme Bereiche sind rot bzw. violett dargestellt.
der Funktion der 3D-Verteilung von Kalium sind an entsprechenden Seiten des Würfels dar-
gestellt. Schon nach zehntausend MC-Schritten sieht man eine stark inhomogene Alkalime-
tall-Verteilung. Einzelne Teilchen einer entstehenden Alkalimetall-reichen Phase sind deut-
lich zu erkennen. Sie befinden sich in einem dynamischen Gleichgewicht mit der Umgebung,
die geringe Mengen von Alkalimetall-Ionen enthält.
Es wurde eine C60-Schicht mit gleichmäßig verteilten Alkalimetall-Ionen als Ausgangs-
punkt ausgewählt, weil Phasenumwandlungen in einer Schicht vermutlich viel langsamer
im Vergleich zum Eindringen der Gegenionen ablaufen. Die Rate der Phasenentmischung
kontrolliert in diesem Fall die Rate des gesamten Prozesses. Um den Einfluss ungleich-
mäßiger Verteilung des Alkalimetalls in z-Richtung aufzuklären, wurde die Diffusion von
Alkalimetall-Ionen in einer Fullerenschicht mit Hilfe einer ähnlichen Methode simuliert. Die
Ausgangselementarzelle in diesen Simulationen enthält Kalium nur in einer dünnen oberen
Schicht. Die Ergebnisse sieht man in der Abbildung 4.11. Querschnitte einer Elementarzelle
und xz-Projektionen der Kaliumverteilung in einer K0x 25C60-Schicht nach 103 bzw. 104 MC-
Schritten sind dargestellt. Die notwendige Zeit, um eine gleimäßige Verteilung in einer ca.
100nm dicke Schicht zu erreichen, ist wesentlich kürzer (etwa 104 MCS) als typische Simu-
lationszeit des Entmischungsprozesses (105 bis 106 MCS). Das bedeutet, dass die Auswahl
der Ausgangskonfiguration mit einer gleichmäßigen Verteilung des Alkalimetalls vollkom-
men gerechtfertigt ist.
Mehrere Kalium- und Rubidium- Systeme mit einem Alkalimetallgehalt, der den mit
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Abbildung 4.11: Querschnitt (a) und xz-Projektion der Kaliumverteilung (b) in einer
K0x 25C60-Schicht nach 103 Monte-Carlo-Schritten. Querschnitt (c) und xz-Projektion
der Kaliumverteilung (d) in derselben Schicht nach 104 MC-Schritten. Die Ausgangs-
elementarzelle enthält Kalium nur in einer dünnen oberen Schicht. Nach etwa 104
MC-Schritten ist das Diffusionsgleichgewicht erreicht.
Hilfe von ERDA und RBS experimentell gemessenen Daten (KREISSIG 2001) entspricht,
wurden simuliert. Aus der nächsten Abbildung (Abbildung 4.12) gehen zwei wichtige Er-
gebnisse der Monte-Carlo-Simulationen hervor. Erstens, Teilchen einer Alkalimetall-reichen
Phase wachsen nur bis zu einer bestimmten Größe. Die Durchschnittsgröße überschrei-
tet in der Regel 40 nm nicht. Das bedeutet, dass eine feine Mischung aus Teilchen einer
Alkalimetall-reichen und einer Alkalimetall-armen Phase einen stabilen (oder metastabilen)
Zustand darstellt. Zweitens, die endgültige Teilchengröße hängt vom Alkalimetallgehalt in
der Fullerenschicht ab. Dadurch ist die Steuerung von Nanostrukturbildungsprozessen dieser
Art denkbar.
Es wurde einen Versuch unternommen, mit Hilfe von energiedispersiver Röntgenmi-
kroanalyse (EDX) (WENDROCK 2001) die Verteilung des Alkalimetalls in einer Kalium-
dotierten Fullerenschicht zu bestimmen. Das Signal, das den Kalium-Ionen zugeordnet wer-
den kann, hat nur geringe Intensität. Die Ergebnisse lassen darauf schließen, dass Kalium
nicht regelmäßig in der Schicht verteilt ist. Man kann Konzentrationsschwankungen mit 10
bis 30 nm zwischen den Maxima erkennen. Durch Fourier-Analyse wurden die Werte 10.2
und 20.4 nm ermittelt. Diese Daten können als Hinweis auf Existenz und Größenordnung
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Abbildung 4.12: Abhängigkeit des mittleren Durchmessers der K-reichen Teilchen
von der Zeit. Die Mittelwerte des Durchmessers streben einem Grenzwert zu. Der
Übergang in einen stabilen Zustand findet nach 3 Z 105 bis 4 Z 105 MC-Schritten
statt. Der Grenzwert ändert sich mit der Zusammensetzung der Schicht. Der mittlere
Durchmesser der Teilchen liegt im Bereich von 20 bis 40 nm.
der AxC60-Teilchen dienen. Der Umfang der Daten ist aber nicht genügend, um sichere Aus-
sagen machen zu können.
Unter der Voraussetzung, dass der Alkalimetallgehalt innerhalb einer Fullerenschicht
ausreichend hoch ist, können Teilchen einer Alkalimetall-reichen Phase stabile, miteinan-
der verbundene drei-dimensionale Strukturen herausbilden. Das sieht man deutlich in den
folgenden Abbildungen (Abbildung 4.13 a ] c). Teilchen einer Alkalimetall-reichen Pha-
Abbildung 4.13: Querschnitt einer K0x 5C60-Schicht am Anfang der Wachstumsphase
(a, nach 103 MC-Schritten) und nach 104 (b) bzw. 105 (c) MC-Schritten. Kalium-
reiche Bereiche sind rot bezeichnet, Kalium-arme Bereiche sind blau bezeichnet.
Teilchen der Kalium-reichen Phase bilden elektrisch leitfähige Pfade in einer C60-
Schicht.
se in einer Schicht mit K0x 5C60 Zusammensetzung bleiben ständig in Kontakt miteinander.
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Bis zu 105 Monte-Carlo-Schritten kann man Wachstum der Teilchen beobachten. Dann geht
das System in einen stabilen Zustand über. Die endgültige Teilchengröße liegt zwischen
30 und 35 nm. In diesem Fall ist es natürlich schwer die Grenze zwischen einzelnen Teil-
chen festzustellen. Die Alkali-arme Phase und die Alkali-reiche Phase haben grundsätzlich
unterschiedliche elektrische Eigenschaften. Viele metallische Teilchen bleiben miteinander
verbunden und schaffen elektrisch leitfähige Pfade in einer Fullerenschicht, die ursprünglich
ein Isolator ist. Starke Fluktuationen elektrischer Leitfähigkeit können einen Effekt darstel-
len, der für die Prozesse der Nanostrukturbildung verantwortlich ist. Näher wird diese Frage
im Kapitel 5 betrachtet.
4.5.2. Coarsening der AxC60-Teilchen
Ausgehend von der Definition der Alkali-reichen Phase können Phasengrenzen in einer do-
tierten Fullerenschicht festgelegt werden. Danach werden quantitative Parameter, z.B. nume-
rische Dichte, Durchschnittsgröße der Teilchen, Volumenanteil der Phasen usw., ausgerech-
net, um die Dynamik des Prozesses genauer beschreiben können. Abbildung 4.14 zeigt den
Volumenanteil der K-reichen Phase bei verschiedenem Kaliumgehalt in einer C60-Schicht.
Es gibt zwei Elementarprozesse, die in Hinsicht auf Kinetik grundsätzlich unterschiedlich
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Abbildung 4.14: Volumenanteil der K-reichen Phase bei verschiedenem Kaliumge-
halt in einer C60-Schicht. In allen drei Fällen steigen die Werte erst schnell an und
streben dann zu einem Grenzwert. Die Herausbildung der K-reichen Phase erfolgt
hauptsächlich innerhalb der ersten 106 MCS. Dann läuft überwiegend Coarsening
der früher entstandenen Teilchen ab.
sind. Das sind Wachstum und Coarsening von AxC60-Teilchen.
Coarsening ist ein Prozess, der in einem Zwei-Phasen-System ablaufen kann, in dem
große Teilchen einer Phase auf Kosten von kleinen Teilchen wachsen. Beim Coarsening
bleibt der Volumenanteil der Alkalimetall-reichen Phase konstant. Die Ergebnisse zeigen,
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dass ein Simulationsabschnitt nach den ersten 106 Monte-Carlo-Schritten unabhängig von
der Zusammensetzung der Fullerenschicht überwiegend diesem Elementarprozess zugeord-
net werden kann. Am Anfang der Simulation laufen die zwei Elementarprozesse parallel
ab.
Prozesse dieser Art sind typisch z.B. bei Präzipitation aus binären metallischen Schmel-
zen. Es gibt eine große Anzahl von experimentellen und theoretischen Untersuchungen (MAR-
TIN 1998, RATKE 2002), die dem Coarsening in binären metallischen Schmelzen gewidmet
sind. Dotierte C60-Schichten stellen ein ganz anderes System dar. Abbildung 4.15 zeigt, dass
Coarsening nach Ergebnissen von MC-Simulationen auch in solchen Systemen auftreten
kann. Es ist natürlich zu erwarten, dass der Ablauf des Prozesses sich in diesem Fall wesent-
Abbildung 4.15: Coarsening von Teilchen der Kalium-reichen Phase innerhalb einer
K-dotierten Fullerenschicht nach der Phasenentmischung. Die Teilchen mit Halb-
durchmesser von 12 nm befinden sich in einem metastabilen Zustand. Die größeren
Teilchen wachsen und die kleineren Teilchen verschwinden allmählich.
lich von metallischen Systemen unterscheidet.
Die Teilchendichte von Alkalimetall-reichen Teilchen in Kalium-dotierten Fullerenschich-
ten wurde ausgerechnet, um eine Möglichkeit zu haben, die Ergebnisse der KMC-Simulatio-
nen und Voraussagen phänomenologischer Theorien zu vergleichen. Zum Vergleich wur-
de eine Theorie, die von Lifshitz-Slyozov-Wagner (LIFSHITZ und SLYOZOV 1961) ein-
wickelt wurde, herangezogen. Die Theorie wurde auf Wachstumprozesse verschiedener Art
in Zweiphasensystemen angewendet. Anwendungen der LSW-Theorie in solchen spezifi-
schen Fällen wie Alkalimetall-Fulleride waren bisher aber nicht bekannt. Die Ergebnisse für
K0x 125C60- und K0x 250C60-Schichten sind in Abbildung 4.16 dargestellt.
4.5.3. Besonderheiten der K- und Rb-dotierten Systeme
Eigenschaften von Kalium- und Rubidium-Fullerenverbindungen weisen eine ganze Rei-
he von Ähnlichkeiten auf. Die K3C60- und Rb3C60-Phasen sind metallisch und zeigen bei
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Abbildung 4.16: Teilchendichte der Kalium-reichen Teilchen in K0x 125C60 und
K0x 25C60-Schichten. Die Teilchendichte nimmt mit der Zeit ab. Dieser Abstieg kann
in der ersten Stufe des Prozesses durch die Funktion N O K t T n beschrieben werden.
n liegt im Bereich von 0.30 bis 0.45 (n O 1 im LSW-Modell) und hängt vom Kalium-
gehalt in der Schicht ab. Nach einer bestimmter Zeit ändert sich die Teilchendichte
nicht mehr. Das heißt, dass das System einen metastabilen Zustand erreicht hat.
niedrigen Temperaturen auch supraleitendes Verhalten. Zum Vergleich, die Na3C60-Phase,
die der K3C60-Phase strukturell ähnlich ist, ist nicht elektrisch leitfähig. Rubidium-basierte
supraleitende Fullerenverbindungen haben etwas höhere (um 10 Kelvin) kritische Tempera-
turen als analoge Kalium-basierte Verbindungen infolge größerer Gitterkonstanten der ent-
sprechenden Phasen. Die elektronische Struktur der K3C60- und Rb3C60-Phasen stimmt im
Wesentlichen miteinander überein.
Es gibt dennoch deutliche Unterschiede, die vor allem Fragen betreffen, was die rela-
tive Stabilität von verschiedenen KxC60- und RbxC60-Phasen angeht. Es liegt hauptsäch-
lich daran, dass der Radius von RbN -Ionen in Verbindungen um etwa 10% größer als der
von K N -Ionen ist. Es gibt relativ viele Publikationen, in denen Phasengleichgewichte in
Kalium- und Rubidium-Fulleriden experimentell untersucht worden waren (BENNING et al.
1993, GRÁNÁSY, PEKKER und FORRÓ 1996, POIRIER et al. 1993). Umwandlungen in C60-
Schichten unter elektrochemischen Bedingungen sind aber noch wenig erforscht. Es gibt par-
tikuläre Daten für einige Systeme, z.B Li-C60 (DILANYAN et al. 2001) oder Cu-C60 (KATZ
et al. 2002).
Insofern die elektronischen Strukturen der K3C60- und Rb3C60-Phasen ähnlich sind, lässt
sich das Modell für Kalium- und Rubidium-dotierte Fullerenschichten einfach anpassen. Wie
bereits im Kapitel 4.4 erwähnt wurde, unterscheiden sich beide Systeme durch Parameter in
den Ausdrücken für die Madelung-Energie und das zusätzliche Abstoßungspotential. Die Er-
gebnisse der Monte-Carlo-Simulationen in Hinsicht auf die Durchschnittsgröße der AxC60-
Teilchen in Kalium- und Rubidium-dotierten Fullerenschichten sind in der Tabelle 4.4 zu-
sammengefasst.
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Tabelle 4.4: Durchschnittsgröße der AxC60-Teilchen in Kalium- und Rubidium-dotierten
Fullerenschichten. Parameter N und M bezeichnen die Dimension der entsprechenden Ele-
mentarbox (N Z N Z M). Die Simulationsdauer beträgt 105 Monte-Carlo-Schritte.
Verbindung N M Durchschnittsgröße, nm
K0x 125C60 64 128 15.7
K0x 250C60 64 128 18.5
Rb0x 125C60 64 128 23.4
Rb0x 250C60 64 128 25.1
K0x 125C60 128 128 16.7
K0x 250C60 128 128 20.4
Monte-Carlo-Ergebnisse sagen eine schnellere Entwicklung und höhere endgültige Teil-
chengröße der Alkalimetall-reichen Phase für Rubidium-dotierte Schichten im Vergleich zu
Kalium-dotierten Schichten voraus. Diese Tendenz bleibt unabhängig von anderen Simula-
tionsparametern, wie Alkalimetallgehalt oder Größe des Modellsystems, bestehen. Die aus-
gerechneten Daten lassen eine neue Interpretation der 13C NMR-Daten für Kalium- und
Rubidium-dotierte Fullerenschichten (KÄLBER et al. 1995) zu.
Es wurde durch NMR-Messungen festgestellt, dass die Phasenentmischung in RbC60
trotz höheren Ionen-Radiuses viel schneller als in KC60 erfolgt. Diese Beobachtung wurde
einer strukturellen Phasenumwandlung, der RbC60-Phase unterworfen ist, zugeordnet. Die
folgende Erklärung lässt sich nach den Monte-Carlo-Simulationen angeben. Es gibt einen
optimalen Abstand in der freien Energie der teilnehmenden Phasen, der einen Entmischungs-
prozess begünstigt. Die Phasenentmischung erfolgt nicht, wenn der Energiegewinn zu gering
(keine Triebkraft) oder zu hoch (niedrige Teilchenmobilität) ist. Es könnte sein, dass die ener-
getischen Parameter des Prozesses für Rubidium-Systeme näher zum optimalen Wert als für
Kalium-Systeme liegen. In diesem Fall wäre die höhere Entmischungsrate zu verstehen.
4.5.4. Einfluss der Modellparameter auf die Simulationsergebnisse
Eine wichtige Frage, die sich stellt, ist folgende: Wie beeinflussen die variablen Parameter
des Modells die Ergebnisse der Monte-Carlo-Simulationen. Zu diesen Parametern gehören
die Definition des Energieausdrucks, die Methode für das Zustandssampling und die Para-
meter der Elementarbox. Zuerst wurde der Einfluss der Größe der Elementarbox analysiert.
Wenn die Elementarbox zu klein ist, dann kann es dazu führen, dass die Größen der entste-
henden Nanostrukturen dadurch unterschätzt werden. Andererseits nimmt der Rechenauf-
wand mit der Größe der Elementarbox stark zu. Für Testsimulationen wurde die Schicht-
dicke von etwa 130 nm festgelegt. Die Werte der lateralen Ausdehnung lagen zwischen 50
und 130 nm. In allen Fällen überschreitet der Unterschied für sämtliche ausgerechneten Pa-
rameter 10% nicht. Die optimale Größe der Elementarbox wurde mit ca. 60 nm ermittelt.
Der nächste Parameter, der die Ergebnisse der MC-Simulationen stark beeinflüssen kann,
ist die Sampling-Methode. Zwei gut bekannte Methoden, die von Metropolis und von Barker
vorgeschlagen worden sind (siehe Anhang A), wurden ausprobiert. Die Ergebnisse, die den
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Einfluss der Sampling-Methode auf die Dynamik der Phasenentmischung veranschaulichen,
sind in Abbildung 4.17 vorgestellt. Beide Algorithmen liefen vergleichbare Ergebnisse, aber
Abbildung 4.17: Teilchengröße von AxC60-Phase als Funktion der Zeit für drei
verschiedene Sampling-Methoden. Teilchen einer Alkalimetall-reichen Phase ent-
wickeln sich in Monte-Carlo-Simulationen mit Metropolis-Sampling schneller als
Barker-Sampling. Nach einer Korrektur liefern die beide Methoden vergleichbare Er-
gebnisse.
der Metropolis-Algorithmus zeigt eine schnellere Entwicklung des Phasenentmischungspro-
zesses als der von Barker. Die Anzahl von Monte-Carlo-Schritten kann jedoch nicht in jedem
Fall (siehe Anhang A für ausführliche Kommentare) mit der physikalischen Zeit verglichen
werden. Der Algorithmus, in dem die Skalierung der Zeit vorgesehen wurde, ist als modifi-
zierte Barker-Methode bezeichnet. Die Ergebnisse für den Metropolis-Algorithmus und den
modifizierten Barker-Algorithmus liegen nah nebeneinander. Im größten Teil der Arbeit wur-
de der Metropolis-Algorithmus zur Berechnung von Monte-Carlo-Trajektorien verwendet.
Der Einfluss von einzelnen Bestandteilen des Energieausdrucks wurde bereits im Ab-
schnitt 4.4 besprochen.
4.6. Zusammenfassung
X Die Phasenentmischung in Alkalimetall-dotierten Fullerenschichten ist entscheidend
für die Herausbildung von Nanostrukturen unter elektrochemischen Bedingungen. Das
Modell, das auf dem Konzept der Phasenentmischung basiert, bildet die Grundlage für
die Beschreibung des Prozesses.
X Der wesentliche Unterschied in der Madelungenergie zwischen KC60- und K3C60-
Phasen ist die Hauptursache der Phasenentmischung. Der Verlauf des Prozesses hängt
hauptsächlich von der Bilanz zwischen elektrostatischen Kräften und Abstoßungskräf-
ten der elektronischen Schalen ab.
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X Das Zweiphasen-System bleibt nach der Phasentrennung stabil. Die Größe der Alkali-
metall-reichen Teilchen (20 bis 40 nm) stimmt mit der Größe der experimentell gefun-
denen Überstrukturen überein.
X Der Einfluss der Parameter des Modells - Energieausdruck, Sampling-Methode, Ele-
mentarbox usw. - auf die Voraussagen der Theorie wurde untersucht. Die Gültigkeit
des verwendeten Modells wurde damit bestätigt.
X Der Einfluss des Alkalimetall-Ions (K, Rb) auf die Phasenumwandlungen kann durch
ein zusätzliches Potential in Form von Born-Mayer-Funktionen berücksichtigt werden.
Die Ergebnisse von MC-Simulationen liefern eine neue Erklärung für die vorhandenen
13C NMR Daten.
X Größe und Dichte der Nanostrukturen können in begrenztem Maße über die Konzen-
tration des Alkalimetalls in der Schicht gesteuert werden.
X Es gibt eine qualitative Übereinstimmung zwischen den MC-Ergebnissen und der phä-
nomenologischen Theorie des Coarsening. Quantitativ (LSW-Exponent) trifft das LSW-
Modell jedoch nicht zu.
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5.1. Überblick
In den vorigen Kapiteln wurden molekulardynamische Methoden und kinetische Monte-
Carlo-Simulationen eingesetzt, um eine mögliche Erklärung der Nanostrukturbildung in do-
tierten Fullerenschichten zu überprüfen. Berechnungen der Oberflächenspannungen vor und
nach Ladungstransfer zeigen, dass die Anwendung dieser Methode auf solche Systeme ge-
rechtfertigt ist. Die Schichtoberfläche, die ursprünglich hydrophob ist, wird durch Sättigung
mit Alkalimetall-Ionen im Laufe der elektrochemischen Reduktion hydrophil. Der Effekt
kann mit Hilfe der DF-TB-Molekulardynamik quantifiziert werden und als ein zusätzlicher
Beitrag zur Stabilisierung der Nanostrukturen betrachtet werden.
Kinetische Monte-Carlo-Methoden sagen nur begrenzte Stabilität von homogenen Fulle-
renschichten, die mit Alkalimetall-Ionen dotiert sind, voraus. Wegen des wesentlichen Un-
terschiedes der Madelung-Energie der entsprechenden Phasen können vermutlich erhebliche
Fluktuationen des lokalen Alkalimetall-Gehalts innerhalb einer C60-Schicht auftreten. Die
Umverteilung von Alkalimetall-Ionen kann entweder thermisch oder in anderer Weise in-
duziert werden. Unabhängig davon ist zu erwarten, dass eine ungleichmäßige Verteilung
des Alkalimetalls sämtliche Eigenschaften einer Fullerenschicht wesentlich beeinflusst. Im
vorliegenden Kapitel werden einige von diesen Eigenschaften simuliert, ausgehend von der
Voraussetzung, dass die Phasenentmischung in einer AxC60-Schicht erfolgt.
Zuerst wird die Anwendbarkeit der erweiterten Hückel-Theorie (EHT) und DF-TB-Si-
mulationen zur Untersuchung der chemischen Reaktivität des Elektrolyts in einer Fulleren-
schicht überprüft. Unter normalen Bedingungen gibt es keine chemische Wechselwirkung
zwischen Wasser und C60. Bei einem elektrochemischen Prozess findet Ladungstransfer von
einer Elektrode zur Fullerenschicht statt. Der Ladungstransfer erhöht die potenzielle Energie
bzw. chemische Reaktivität der C60-Teilchen.
Die elektrische Ladung auf C60-Ionen kann durch das Eindringen von Gegenionen aus
dem Elektrolyt ausgeglichen werden. Das ist eine Möglichkeit. Es sollen aber auch andere
Möglichkeiten in Betracht gezogen werden. Durch eine Reaktion zwischen Wasser, das aus
dem Elektrolyt kommt, und C60 können sich hydrogenisierte Fullerene bilden und entspre-
chend OH T -Ionen freigesetzt werden. Die Ionen diffundieren dann wieder in den Elektrolyt.
Es wurde experimentell bestimmt, dass die Mobilität der Alkalimetall-Ionen, u.a. die des
Lithiums und des Kaliums, auch bei Raumtemperatur ausreichend hoch ist. Auf der ande-
ren Seite gibt es aus der IR-Spektroskopie (KRAUSE 2002) Hinweise darauf, dass kovalente
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Bindungen zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff in einer Fullerenschicht nach der elek-
trochemischen Reduktion entstehen. Das heißt, dass Cx T60 -Ionen unter diesen Bedienungen
mit Wasser reagieren können. Die chemische Reaktivität von Fulleren-Teilchen wird durch
Analyse der elektronischen Struktur der entsprechenden Phasen durchgeführt.
Die zweite Teil dieser Kapitel beschäftigt sich mit Simulationen der Metallabscheidung
auf Alkalimetall-dotierten Fulleren-Substraten. Kupferschichten waren elektrochemisch auf
dünnen Fullerensubstraten, die vorher mit Alkalimetall-Ionen dotiert wurden, abgeschieden
worden. Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde in der Abteilung für Elektrochemie und
leitfähige Polymere im IFW Dresden durchgeführt. Die Motivation besteht darin, neue Ma-
terialien mit besonderen Eigenschaften herzustellen. Nanoskalige Kupfercluster sind unter
anderem für selektive heterogene Katalyse geeignet.
Die Kupferabscheidung wird mit Hilfe einer Art der kinetischen Monte-Carlo-Methoden
simuliert. Es wurde vorausgesetzt, dass die Verteilung des Alkalimetalls in einem Fulleren-
Substrat wichtig für die Abscheidungsrate ist. Ein Modell wurde vorgeschlagen, das die Me-
tallabscheidung auf einem Substrat mit heterogenen elektrischen Eigenschaften beschreibt.
Die Ergebnisse können mit experimentellen Rasterkraftmikroskopie-Daten verglichen wer-
den.
5.2. Chemische Wechselwirkungen zwischen Elektrolyt
und AxC60-Schicht
5.2.1. Experimentelle Hinweise (XPS- und IR-Spektroskopie)
In diesem Kapitel werden experimentelle Daten zusammengefasst, die die chemische Reak-
tivität der Alkalimetall-C60-Systeme betreffen. Von besonderem Interesse sind Prozesse, die
unter elektrochemischen Bedingungen ablaufen können, und Prozesse, in denen sich Verbin-
dungen mit Wasserstoff herausbilden.
Es gibt relativ wenig experimentelle Forschungen, die im Zusammenhang mit dieser Ar-
beit relevant sind. Die vorhandenen Daten wurden in zwei Teile aufgeteilt. Der erste Teil
beschäftigt sich mit dem Einfluss von Wasserstoff auf Eigenschaften der AxC60-Schichten.
Röntgenphotoemissionsmessungen (XPS) (OHNO, GU, WEAVER, CHIBANTE und SMAL-
LEY 1993) und Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (EELS) (LUCAS, GENSTERBLUM,
PIREAUX, THIRY, CAUDANO, VIGNERON, LAMBIN und KRÄTSCHMER 1992) zeigen, dass
C60-Moleküle und -Ionen außerordentlich leicht kovalente C-H-Bindungen bilden. Bei hö-
heren Temperaturen wird der Wasserstoff wieder freigesetzt.
Der Einfluss von Wasserstoff auf die elektronische Struktur von KxC60-Schichten mit
verschiedenem Kaliumgehalt wurde mit Hilfe von XPS-Spektroskopie untersucht. Die Wech-
selwirkung mit Wasserstoff verursacht starke Änderungen der elektronischen Struktur des
Festkörpers durch teilweise Füllung des HOMO- Q -Bandes. Valenzband-Spektren von KxC60-
Verbindungen mit verschiedenem Kaliumgehalt nach der Wechselwirkung mit Wasserstoff
sind in Abbildung 5.1 dargestellt. Die K0x 3C60H10-, K1x 0C60H10- und K2x 5C60H10-Phasen
zeigen metallische Eigenschaften. Die Emission am Fermi-Niveau ist aber viel niedriger im
Vergleich zu den analogen Verbindungen ohne Wasserstoff, und im Gegensatz zu diesen
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Abbildung 5.1: Valenzband-XPS-Spektren von KxC60H10-Verbindungen, wo x im
Bereich zwischen 0 und 7.6 liegt. Die K3C60-Phase zeigt metallische Eigenschaf-
ten. Die K3C60H10-Phase bleibt auch metallisch. Die Hydrierung verringert aber die
Zustandsdichte am Fermi-Niveau (OHNO et al. 1993).
bleibt sie unabhängig von der Kaliumkonzentration. Die elektrische Leitfähigkeit für alle
Phasen nimmt mit höherer Wasserstoff-Konzentration ab. Es gibt keine Emission am Fermi-
Niveau mehr, wenn eine bestimmte Konzentration erreicht ist.
Der zweite Teil der experimentellen Daten besteht aus IR-Spektroskopie-Messungen,
die in der Abteilung Elektrochemie und leitfähige Polymere durchgeführt wurden (KRAUSE
et al. 2002). Es wurde nachgewiesen, dass bei der elektrochemischen Reduktion parallel
mit dem Eindringen der Alkalimetall-Ionen in die Fullerenschicht eine chemische Zerle-
gung des Wassers aus dem Elektrolyt stattfindet. Die Herausbildung einer Reihe von C60Hx -
Verbindungen, von C60H2 bis C60H18 wurde festgestellt. Die Nebenreaktionen dieser Art
komplizieren die Herstellung von Alkalimetall-Fullerid-Schichten mit erwünschten Eigen-
schaften durch ein elektrochemisches Verfahren. Die chemische Wechselwirkung zwischen
C60-Ionen und Wassermolekülen ist eine mögliche Ursache dafür, dass der Alkalimetallge-
halt in elektrochemisch erzeugten Alkali-dotierten Fullerenschichten niedriger als erwartet
ist.
5.2.2. Elektronische Eigenschaften von A3C60Hx -Schichten
Das folgende Verfahren wurde verwendet, um chemische Wechselwirkungen innerhalb einer
dotierten Fullerenschicht zu simulieren. Die erweiterte Hückel-Theorie (EHT) (HEILBRON-
NER und BOCK 1968, WOODWARD und HOFFMANN 1970, CERDÁ und SORIA 2000) stellt
die Grundlage einer theoretischen Beschreibung dar. Die EHT-Methode ist immer noch in
Simulationen elektronischer Strukturen sehr verbreitet, weil sie einfache Realisierung und
eine im Vergleich zu anderen halbempirischen Methoden gute Genauigkeit kombiniert.
Das Modell einer dotierten Fullerenschicht besteht aus einem unendlichen dreidimen-
sionalen fcc-C60-Gitter. Ausschließlich Kohlenstoff-Atome werden berücksichtigt. Neben-
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prozesse, welche die elektrochemische Reduktion begleiten, und vor allem die chemische
Wechselwirkung zwischen C60 und Wasser aus dem Elektrolyt werden als Änderung der
EHT-Parameter für Kohlenstoff-Atome einbezogen. Es gibt drei Parametersets für Kohlen-
stoffatome, die als C-C60, C-K3C60 und C-Diamant bezeichnet sind.
Ein EHT-Parameterset besteht aus den Konstanten K  (siehe unten), Orbitalenergien
E  und Parametern, welche die Basissetfunktionen bestimmen. Insgesamt gibt es 10 bis 12
Parameter pro Element. Die Hamilton-Matrixelemente ergeben sich als HO ] E  für
Diagonalelemente und als HO K m S für Nichtdiagonalelemente. Die Matrixelemente
S werden explizit für jedes Paar der Orbitalen ausgerechnet. Der Parameter K  wurde in
diesen Simulationen in der Form K O KE H T Z= E  _ E C^U 2 dargestellt.
Drei Elementarprozesse, die bei Reduktion einer Fullerenschicht unter elektrochemi-
schen Bedingungen ablaufen können, wurden in Betracht gezogen. Der erste Elementar-
prozess ist die Sättigung einer C60-Schicht mit Alkalimetall-Ionen. Zweitens wird die Um-
verteilung der Alkalimetall-Ionen innerhalb der Fullerenschicht berücksichtigt. Der dritte
Elementarprozess stellt die chemische Wechselwirkung mit Wasser und die Bildung von ko-
valenten C-H-Bindungen dar. Das Eindringen und die Umverteilung der Alkalimetall-Ionen
wurde durch die entsprechende Auswahl zwischen den C-C60- und C-K3C60-Parametersets
für Kohlenstoffatome bei einer fixierten Geometrie der C60-Schicht simuliert.
Die Wasserstoffaufnahme ändert die Hybridisierung des Kohlenstoffatoms von sp2 zu
sp3. Es wurde angenommen, dass die EHT-Parameter für Diamant (C-Diamant), der densel-
ben Hybridisierungstyp besitzt, für diese Atome verwenden werden können. Diese Parame-
ter sind bereits seit langem bekannt, optimiert und ausführlich getestet (ROHLFING, KRÜ-
GER und POLLMANN 1993, CERDÁ und SORIA 2000). Parameter für Kohlenstoffatomen
des “Fulleren-Typs” wurde mit Hilfe von der DF-TB-Methode bestimmt. Zunächst, wurde
eine DF-TB-Bandstruktur des fcc-C60-Gitters ausgerechnet. Dann wurden Energien in be-
sonderen Punkten der ersten Brillouin-Zone für einige Orbitale, die nah zum Fermi-Niveau
liegen, als Ausgangsdaten genommen. Eine gebräuchliche Optimierungsmethode - Konju-
giertes Gradientenverfahren - wurde im nächsten Schritt verwendet, um die EHT-Parameter
auszurechnen.
Die elektronische Struktur von K3C60Hx -Phasen mit verschiedenem Wasserstoffgehalt
wurde ausgerechnet. Die Methode macht es möglich, auch den Alkalimetallgehalt in einer
C60-Schicht zu variieren. Ausgehend von Ergebnissen, die in Kapitel 4 gewonnen wurden,
lässt sich der Effekt der Elementverteilung einschätzen. Die resultierende Bandstruktur von
der K3C60H10- und K3C60H20-Phasen ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Hydrierung verrin-
gert die elektrische Leitfähigkeit der K3C60-Phase. K3C60Hx -Phasen mit geringerem Was-
serstoffgehalt, wie z.B. K3C60H10, bleiben noch metallisch. Weitere chemische Wechsel-
wirkung zwischen C60 und Wasser erhöht den Abstand zwischen der HOMO- und LUMO-
Energie. Phasen mit höherem Wasserstoffgehalt (K3C60Hx , x [ 20) haben die elektronische
Struktur von Halbleitern.
Abbildung 5.3 zeigt Zustandsdichten von Valenzelektronen in K3C60H10- und K3C60H20-
Phasen. Die zwei höhsten Bänder, die mit Elektronen besetzt sind, werden vorwiegend von
Q -ähnlichen Molekularorbitalen der C60-Teilchen gebildet. Der Delokalisierungsgrad des Q -
Systems in einer Fullerenschicht nimmt durch die Wasserstoffaufnahme ab. Die Zustands-
dichte der Valenzelektronen der K3C60H20-Phase ist darüber hinaus viel niedriger im Ver-
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Abbildung 5.2: Elektronische Bandstruktur von K3C60Hx -Phasen, die im Rahmen
der erweiterten Hückel-Theorie ausgerechnet wurde (EF O 0). Hydrierung verringert
die elektrische Leitfähigkeit der K3C60-Phase. Während die K3C60H10-Phase (links)
noch metallisch ist, stellt die K3C60H20-Phase (rechts) einen Isolator dar.
Abbildung 5.3: Zustandsdichte von Valenzelektronen in K3C60H10- und K3C60H20-
Phasen, die im Rahmen von der erweiterten Hückel-Theorie ausgerechnet wurde. Hy-
drierung verringert die Besetzung der Valenzbänder und beeinflusst somit die elektri-
schen Eigenschaften von Alkalimetall-dotierten C60-Phasen.
gleich zur K3C60H10-Phase.
5.2.3. DF-TB molekulardynamische Simulationen
Die theoretische Analyse der chemischen Reaktivität von C60-Teilchen wurde durch einige
DF-TB-Simulationen ergänzt. Zunächst wurde der Einfluss der Wasserstoffaufnahme auf das
elektronische Q -Elektronensystem der C60-Moleküle untersucht. Die Gesamtenergie für ei-
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ne Reihe von C60Hx -Teilchen mit x im Bereich zwischen 0 und 60 wurde ausgerechnet. Die
gleiche Summenformel trifft in der Regel für mehrere Isomere zu. DF-TB-Ergebnisse für
verschiedene Isomere zeigen, dass es energetisch günstig ist, wenn C-H-Bindungen an be-
nachbarten C-Atomen entstehen. Ausgewählte Ergebnisse der DF-TB-Simulationen sind in
Tabelle 5.1 aufgelistet. Bereits einzelne kovalente C-H Bindungen beeinflussen stark die Q -
Tabelle 5.1: Energiegewinn der Reaktion C60 _ H2 V C60 Hx ,
` E O Etotal = C60 Hx Cc]
= Etotal = C60 C^C _ x U 2 = Etotal = H2 C^C , der im Rahmen der DF-TB-Methode bestimmt wurde.
` E ,
pro C-H-Bindung liegt zwischen 0.37 und 0.92 eV. Der Wert erreicht mit zunehmendem x
schnell ein konstantes Niveau.
Verbindung Energiegewinn ` E , eV pro C60
`
E , pro C-H-Bindung
C60H1 -0.37 -0.37
C60H2 -1.66 -0.83
C60H3 -2.32 -0.77
C60H4 -3.31 -0.83
C60H5 -4.40 -0.88
C60H6 -5.11 -0.85
C60H7 -6.21 -0.89
C60H8 -7.05 -0.88
C60H9 -7.93 -0.88
C60H10 -9.23 -0.92
Elektronenverteilung. Der Energiegewinn pro C-H-Bindung stabilisiert sich auf einem kon-
stanten Niveau schon bei ziemlich geringem Wasserstoffgehalt. Die Energien von einzelnen
Stufen des Prozesses können sich trotzdem wesentlich unterscheiden (von 0.37 bis 1.45 eV
für die ersten zehn Stufen). Die Gesamtenergie von verschiedenen Isomeren unterscheidet
sich in der Regel bis zu 0.3 eV.
Abbildung 5.4 zeigt die Verteilung der Q -Elektronendichte in einem C3N60 -Teilchen, die
mit Hilfe der DF-TB-Methode ausgerechnet wurde. Der Bereich, in dem die Q -Elektronen-
dichte abgesenkt ist, breitet sich weit über Kohlenstoffatome mit sp3-Hybridisierung hinweg
aus. Die Überlappung der elektronischen Wolken von benachbarten C60-Molekülen (Ionen)
nimmt mit der Anzahl der Wasserstoffatome rapide ab.
Molekulardynamische DF-TB-Simulationen wurden durchgeführt, um den Einfluss der
Ladung auf den C60-Ionen sowie anderer Parameter zu analysieren. KxC60(H2O)y-Systeme
mit x zwischen 0 und 3 und y zwischen 1 und 6 wurden in Betracht gezogen. Die Ladung
auf den C60-Ionen ist proportional zum Alkalimetallgehalt in der Schicht. Simulationsergeb-
nisse sprechen dafür, dass der Ablauf der Wasserzerlegung hauptsächlich vom Alkalimetall-
gehalt abhängt. Die C60(H2O)- und K1C60(H2O)-Systeme zeigen die maximale Stabilität.
Die Reakivität steigt sprunghaft bei y O 2 und nimmt bei y [ 2 weiter langsam zu. Abbil-
dung 5.5 zeigt einen Zwischenzustand der Wasserzerlegungsreaktion, die im K1C60(H2O)2-
System abläuft. Die Anzahl von zerlegten Wassermolekülen wächst schnell mit der Anzahl
von Kalium-Ionen bzw. mit der negativen Ladung auf den C60-Teilchen. Die C3T60 -Ionen sind
so reaktiv, dass alle Wassermoleküle in den K3C60(H2O)y-Systemen in eine Zerlegungsre-
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Abbildung 5.4: Verteilung der Q -Elektronendichte in einem C3N60 -Teilchen, die mit
Hilfe der DF-TB-Methode ausgerechnet wurde. Maximale und minimale Dichte ist
mit blau bzw. rot bezeichnet. Kohlenstoff- und Wasserstoffatome sind als grüne und
weiße Kugeln dargestellt.
Abbildung 5.5: Zwischenzustand der Wasserzerlegungsreaktion in einer Kalium- do-
tierten Fullerenschicht. Die Struktur wurde durch den konjugierten Gradientabstieg
mit DF-TB-Hamiltonian optimiert. Die Wasserzerlegung in Kx (H2O)yC60-Schichten
beginnt ab y O 2. Die Geschwindigkeit der Reaktion hängt stark von der Ladungs-
verteilung in der Fullerenschicht ab.
aktion verwickelt sind.
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5.3. Kupferabscheidung auf dotierten Fullerensubstraten
In der Abteilung Elektrochemie und leitfähige Polymere im IFW Dresden wurden auch
Experimente zur Metallisierung der Alkalimetall-dotierten Fullerenschichten durchgeführt
(Dunsch und Mitarb.). Kupferschichten wurden elektrochemisch aus einer wässrigen Lösung
abgeschieden und anschließend mit Hilfe von Rasterkraftmikroskopie charakterisiert. Eine
typische AFM-Aufnahme einer solchen Schicht, die auf einem Kalium-dotierten Fulleren-
substrat abgeschieden ist, ist in Abbildung 5.6 dargestellt. Die Rate der Metallabscheidung
Abbildung 5.6: AFM-Aufnahme einer Kupferschicht, die elektrochemisch auf einem
Kalium-dotierten Fullerensubstrat abgeschieden ist (DUNSCH et al. 1998). Die Rate
der Metallabscheidung ist entlang der Oberfläche stark ungleichmäßig.
entlang der Oberfläche ist stark ungleichmäßig. Es sind deutlich einige Stellen zu erkennen,
an denen der Prozess vorzugsweise abläuft. Das führt zur Herausbildung von Überstrukturen,
deren Größe bis zu einigen hundert Nanometer erreicht.
Um eine Erklärung für die obengenannten experimentellen Daten zu finden, wurden
Monte-Carlo-Methoden herangezogen. Dem Modell, das Kupferabscheidung auf dotierten
Fulleren-Substraten beschreibt, liegt das Konzept der Phasenentmischung in Fullerenschich-
ten zugrunde. Es wird angenommen, dass in einer Alkalimetall-dotierten Fullerenschicht
entsprechend den Ergebnisse der vorherigen Monte-Carlo-Simulationen erhebliche Schwan-
kungen der Alkalimetall-Konzentration vorhanden sind. Die Konzentration des Alkalime-
talls, wie es bereits im Kapitel 4.3 besprochen wurde, ist von entscheidender Bedeutung für
elektronische bzw. elektrische Eigenschaften der entsprechenden AxC60-Phasen. Die K3C60-
und Rb3C60-Phasen zeigen metallische und in einem bestimmten Temperaturbereich supra-
leitende Eigenschaften. Die Alkalimetall-reichen Bereiche einer dotierten Fullerenschicht
können als Teilchen K3C60- bzw. Rb3C60-Phase identifiziert werden. Die ursprünglichen
C60-Schichten und Phasen mit wesentlich geringerem Alkalimetall-Gehalt sind nicht elek-
trisch leitfähig.
Ausgehend vom Einfluss, den Alkalimetalle auf die elektrischen Eigenschaften von Ful-
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lerenschichten ausüben, ergibt sich das folgende Modell. Das Alkalimetall-dotierte Fulle-
rensubstrat wird betrachtet als ein heterogenes System, das in elektrisch leitfähige und nicht
leitfähige Bereichen aufgeteilt ist (Abbildung 5.7). Die Verteilung des Alkalimetalls inner-
Abbildung 5.7: Modell einer dotierten Fullerenschicht, die aus elektrisch leitfähigen
(weiße Quadrate) und nicht leitfähigen (schwarze Quadrate) Bereichen besteht. Die
leitfähigen Bereiche können miteinander verbunden sein. Nur senkrechte und diago-
nale Verbindungen werden betrachtet.
halb einer C60-Schicht ergibt sich aus Monte-Carlo-Simulationen, die in Kapitel 4 erläutert
sind. Nachdem eine dreidimensionale Verteilung des Alkalimetalls ausgerechnet wurde, wird
sie analysiert, um die Fullerenschicht in einzelne Bereichen nach ihrer elektrischen Leitfä-
higkeit aufzuteilen. Als elektrisch leitfähige Bereiche werden die Bereiche bezeichnet, die
der Zusammensetzung von A2x 6C60 bis A3x 0C60 entsprechen.
Als nächster Schritt werden Verbindungen zwischen benachbarten leitfähigen Bereichen
festgesetzt, wie es in Abbildung 5.7 gezeigt ist. Waagerechte Verbindungen werden nicht
betrachtet, um das Modell einfach zu halten. Dann wird der elektrische Widerstand für jeden
Punkt der Oberfläche nach dem Ohmschen Gesetz berechnet:
R O Rseq1 _ R
seq
2 > 1 U R O 1 U R
par
1
_ 1U R par2
S
(5.1)
R und R1  2 stehen für den gesamten Widerstand bzw. den Widerstand einer elektrischen
Unterkette. Obere Indexe seq und par bezeichnen sequenzielle bzw. parallele Unterketten.
Die Abscheidungsrate im Rahmen des vorgeschlagenen Modells ist eine Funktion des
elektrischen Widerstands der Verbindung von der Substratoberfläche. Das gut bekannte SOS-
Modell (Solid-on-Solid) (BINDER und HEERMANN 1997) liegt der Beschreibung der Me-
tallabscheidung zugrunde. Die Einbauwahrscheinlichkeit Ps = x > y C bestimmt die Wachstum-
bedingungen entlang der Substratoberfläche. Sie bezeichnet die Wahrscheinlichkeit, dass bei
einem Testversuch an einer Stelle mit Koordinaten x und y ein Kupferteilchen in die Kup-
ferschicht eingebaut wird. Die Einbauwahrscheinlichkeit Ps = x > y C lässt sich als
Ps = x > y CkO Pn = Rsub = x > y Cw> lmax = T CCZ PE = E C (5.2)
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ausdrücken. Sie kann als Produkt von zwei Termen - Pn und PE - dargestellt werden. Der
Term Pn charakterisiert das Substrat und hängt vom lokalen elektrischen Widerstand Rsub = x > y C
und vom Parameter lmax ab. Der Parameter lmax bezeichnet die maximale Entfernung, die ein
Kupferteilchen, bevor es eingebaut wird, zurücklegen darf, und drückt die Abhängigkeit der
Teilchenmobilität an der Grenzfläche aus. Die Mobilität der Kupferteilchen kann von meh-
reren Faktoren, unter anderem von der Temperatur, beeinflusst werden. Der zweite Term
PE = E C , wo E die elektrische Feldstärke ist, charakterisiert das elektrische Feld. Bei niedri-
gen Werten der Feldstärke kann eine lineare Funktion verwendet werden.
Abbildung 5.8 zeigt Ergebnisse einer Monte-Carlo-Simulation der Kupferabscheidung
auf ein Kalium-dotiertes Fullerensubstrat. Drei Momentaufnahmen des Kupferwachstums
Abbildung 5.8: Ergebnisse einer Monte-Carlo-Simulation der Kupferabscheidung
auf K-dotiertem Fullerensubstrat. Drei Momentaufnahmen des Kupferwachstums
nach 15 (links), 25 (Mitte) und 40 (rechts) tausend MC-Schritten sind abgebildet.
nach 15 (links), 25 (Mitte) und 40 (rechts) tausend MC-Schritten sind dargestellt. Am Anfang
des Wachstums sieht die Kupferschicht mehr oder weniger gleichmäßig aus. Auf den weite-
ren Bildern ist aber deutlich zu erkennen, das es Stellen an der Oberfläche des Substrats gibt,
an denen die Metallabscheidung bevorzugt erfolgt. Im Rahmen des Phasenentmischung-
Konzeptes gibt es dafür eine einfache Erklärung.
Die Mobilität der Kupferatome (Kupferionen) an der Oberfläche bestimmt in erhebli-
chem Maße Eigenschaften der resultierenden Metallschichten. Das Modell schließt den Pa-
rameter lmax ein, der die Abhängigkeit der Zielparameter von der Teilchenmobilität aus-
drückt. Die Oberfläche einer Kupferschicht, die auf einem dotierten Fullerensubstrat bei
einem niedrigen (links) und einem hohen (rechts) lmax -Wert abgeschieden ist, ist in Ab-
bildung 5.9 dargestellt. Die Mobilität der Kupferteilchen kann z.B. durch die Temperatur des
Substrats gesteuert werden. Das Profil der Oberfläche ist ziemlich sensibel gegenüber diesem
Parameter.
5.4. Zusammenfassung
X Fulleren-Teilchen können unter Bedingungen des Experiments mit Wasser reagieren.
Die chemische Wechselwirkung verringert die lokale elektrische Leitfähigkeit einer
dotierten Fullerenschicht.
X Die chemische Reaktivität der Fullerenionen nimmt stark mit ihrer elektrischen La-
dung zu. Cx T60 -Ionen mit x [ 2 reagieren sofort mit Komponenten des Elektrolyts und
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Abbildung 5.9: Ergebnisse einer Monte-Carlo-Simulation von Kupferabscheidung
auf Alkalimetall-dotierten C60-Schichten bei verschiedenen Temperaturen. Links ist
die Oberfläche bei niedrigen Abscheidungstemperaturen dargestellt. Bei höheren
Temperaturen (rechts) sind spitzenartige Cu-Cluster nicht mehr zu sehen. Das Sub-
strat: K0x 125C60.
können in Übereinstimmung mit dem Experiment nur als Zwischenprodukte kurzfri-
stig existieren.
X Nach Voraussagen der EHT-Theorie sind K3C60H10-Phasen überwiegend metallisch,
während K3C60H20-Phasen bereits halbleitend sind. Dieses Resultat kann experimen-
telle Beobachtungen von C60Hn-Verbindungen mit n bis zu 20 erklären.
X Phänomene, die bei der Kupferabscheidung auf dotierten Fullerenschichten beobachtet
werden, können im Rahmen des Modells erklärt werden. Dazu gehören die Inhomoge-
nität der Kupferschicht, die Durchschnittsgröße der Überstrukturen und das Auftreten
einzelner sehr großer Metallcluster.
X Elektrisch leitfähige metallische Pfade in dotierten Fullerenschichten sind verantwort-
lich für strukturelle Änderungen an der Oberfläche. Es gibt gute Übereinstimmung
zwischen den Simulationsergebnissen und experimentellen AFM-Aufnahmen der Kup-
ferschichten.
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A. Grundlagen der
Monte-Carlo-Methoden
A.1. Konventionelle Monte-Carlo-Simulationen
Die klassische Monte-Carlo-Methode ist ein Ansatz, der auf Zufallszahlen basiert, um phy-
sikalische Größen einzuschätzen, wenn entsprechende direkte Berechnungen viel zu kompli-
ziert sind. Anwendungsbereiche sowie typische Prozesse und Systemen sind ganz verschie-
dener Art. Kernfusion, Kristallwachstum, Phasenumwandlungen, Magnetismus und Supra-
leitung ebenso wie viele andere physikalische Effekte werden damit untersucht. In seiner
allgemeinsten Form kann der Algorithmus der Monte-Carlo-Methoden folgendermaßen dar-
gestellt werden:
1. Eine Zufallszahl (mehrere Zufallszahlen) erzeugen.
2. Einen neuen möglichen Zustand des Systems aus der Liste von möglichen Zuständen,
ausgehend von der erzeugten Zufallszahl, auswählen.
3. Den Übergang in den ausgewählten möglichen Zustand, ausgehend von der erzeugten
Zufallszahl, akzeptieren oder ablehnen.
4. Schritte 1 bis 3 wiederholen.
Eine erforderliche Bedingung, um einen Prozess mit Hilfe von Monte-Carlo-Methoden si-
mulieren zu können, besteht darin, dass ein stochastisches Modell des Prozesses aufgebaut
werden kann. Ein deterministisches Modell in Gegensatz zu einem stochastischen Modell
geht davon aus, dass Werte von allen Variablen im Voraus bekannt sind. Molekulare Be-
wegung, die sich durch Newtonsche Mechanik beschreiben lässt, stellt ein Beispiel eines
solchen deterministischen Modells dar. Es gibt viele makroskopische Systeme, für die de-
terministische Modelle zu kompliziert für praktische Anwendungen sind. Glücklicherweise
verlangt die Auswertung von makroskopischen Parametern für stochastische Prozesse nicht
detailierte Kenntnisse auf mikroskopischem Niveau und kann im Rahmen eines stochasti-
schen Modells durchgeführt werden. Mikroskopische Details werden durch eine Art von zu-
fälliger Aktualisierung einer dynamischen Variable (siehe unten) ersetzt. Ein stochastisches
Modell vereinfacht wesentlich die Beschreibung eines makroskopischen Systems. Trotzdem
bleibt eine analytische Lösung für mehrere Probleme unmöglich. Der Wert von Monte-Carlo-
Methoden besteht darin, dass sie einen effizienten Weg anbieten, das Problem der Relaxation
in einem stochastischen System mit Hilfe von numerischen Methoden zu lösen.
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Die dynamische Variable q repräsentiert eine komplette Menge von mikroskopischen
Parametern, die den Zustand des Systems eindeutig definieren. Es kann z.B. für den Fall einer
molekularen Flüssigkeit die Menge der Koordinaten und Momente von allen Teilchen sein.
Die dynamische Variable kann für jeden Prozess mit bestimmten Freiheitsgraden ausgewählt
werden. Es ist allerdings nicht in jedem Fall möglich, ein stochastisches Modell aufzubauen
bzw. eine dynamische Variable zu definieren.
Ein makroskopischer Zustand des Systems oder ein Makrozustand ist von makroskopi-
schen Parameter definiert, die beobachtet werden können. Jeder Makrozustand kann durch
mehrere Mikrozustände realisiert werden. Die dynamische Variable q definiert einen Mikro-
zustand. Z.B. es gibt mehrere Mögligkeiten, wie die Gesamtenergie eines Fluids, die kon-
stant bleibt, auf molekularem Niveau verteilt werden kann. Die Methode von statistischen
Ensembles, die erst von Gibbs eingeführt wurde, stellt mit Hilfe von statistischen Ansät-
zen eine Verbindung zwischen makroskopischen und zugrundeliegenden mikroskopischen
Eigenschaften her.
Ein statistisches Ensemble ist eine Kollektion, die aus einer großen Anzahl von identi-
schen Systemen besteht. Jedes einzelne System ist konsistent mit gleichen makroskopischen
Zwangsbedingungen. Einige allgemeine Voraussetzungen über Eigenschaften von statisti-
schen Ensembles sind notwendig, um den Zusammenhang zwischen Makrozuständen und
Mikrozuständen abzuleiten. Es wird angenommen, dass, wenn das System sich in einem Mi-
krozustand befindet, der zu einem Ensemble gehört, dann alle andere Mikrozustände dieses
Ensembles auch erreicht werden können. Das heißt, dass jeder Makrozustand durch alle ent-
sprechenden Mikrozustände q dargestellt wird. Beim Gleichgewicht tritt der Mikrozustand
q mit der Wahrscheinlichkeit peq = q C auf. Ein Durchschnittswert eines makroskopischen Pa-
rameters A lässt sich unter diesen Bedienungen ausdrücken:
Ł A O
n
q
A = q C peq = q C> (A.1)
wo n Kardinalität des statistischen Ensembles bezeichnet.
Die obengenannte Annahme heißt ”die Ergodenhypothese”. Die Ergodenhypothese ist
wichtig, weil sie eine Verbindung zwischen zwei Typen von Durchschnittswerten festlegt.
Durchschnittswerte können durch die Summation über ein Zeitintervall für ein einziges Sy-
stem (Zeitdurchnittswerte) oder über viele identische Systeme in einem bestimmten Zeit-
punkt (Ensembledurchnittswerte) ausgerechnet werden. Wenn die Ergodenhypothese stimmt,
dann können beide Typen von Durchschnittswerten abwechselnd verwendet werden.
Die Kardinalität n der statistischen Ensemble Q ist üblicherweise viel zu hoch, um
Durchschnittswerte nach der Gleichung A.1 zu evaluieren. Stattdessen wird eine Stichprobe
(engl. sampling) der statistischen Ensembles durchgefürt. Das Ziel dieser Stichprobe ist es,
einen kleinen Teilsatz Qsmp zu erzeugen, der represäntativ genug ist, um makroskopische
Eigenschaften zu berechnen. Annähernd lässt die Gleichung A.1 sich ausdrücken:
Ł A  1 U nsmp
nsmp
qsmp
A = qsmp Cw> (A.2)
wo  qsmp  Qsmp ,  q  Q, und Qsmp ist ein Teilsatz von Q. nsmp ist die Kardinalität
der Stichprobe, und nsmp  n. Beobachtungen des Systems zu verschiedenen Zeitpunkten
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können als eine Stichprobe des statistischen Ensembles betrachtet werden. Die Reihenfolge
von Werten der dynamischen Variable q1, q2, ..., qn bei verschiedenen Zeitpunkten bestimmt
einen Teilsatz des statistischen Ensembles Qsmp .
Monte-Carlo-Methoden benutzen Zufallszahlen, um Trajektorien q(t) zu berechnen. Die
Bewegung entlang einer Monte-Carlo-Trajektorie ist äquivalent einer Stichprobe des stati-
stischen Ensembles. Ein Monte-Carlo-Schritt besteht aus N Elementarschritten, wo N übli-
cherweise die Anzahl von Teilchen im System ist. Ein Elementarschritt kann mit bestimmter
Freiheit ausgewählt werden. Er stellt z.B. in typischen Festkörper-Simulationen einen Um-
tausch von benachbarten Atomen oder Gitterlücken dar. Die Monte-Carlo-Verteilungsfunk-
tion p = q > t C beim Zeitpunkt t _ ` t lässt sich als
p = q > t _ ` t CkO
q 
p = q r> t C W = q r> q C]
q
p = q > t C W = q > q rGC (A.3)
ausdrücken. Eine Übergangswahrscheinlichkeit W = q > q
r
C ist eine Wahrscheinlichkeit, dass
das System, das sich im Zustand q befindet, in den Zustand q
r
übergeht. Die Genauig-
keit der Einschätzungen für makroskopische Parameter, d.h. die Abweichungen zwischen
den ausgerechneten und den genauen Werten, hängt stark von der Qualität der Stichprobe
ab (GENTLE 1998).
Es gibt zwei Wege, die Qualität der Stichprobe zu verbessern. Ein Weg besteht darin, die
Kardinalität der Stichprobe zu erhöhen. Der zweite Weg besteht darin, bestimmte Selektions-
regeln einzuführen, die die Auswahl mehr repräsentativ machen. Mikrozustände mit hoher
Wahrscheinlichkeit leisten den Hauptbeitrag in Ausdruck A.1. Wenn Mikrozustände für die
Summe in Ausdruck A.2 gleichmäßig genommen werden (so genannte “simple sampling”),
dann sind die Beiträge von Zuständen mit hoher und niedriger Wahrscheinlichkeit gleich.
Dies führt zur Abweichung zwischen den genauen Werten (Gleichung A.1) und den Näh-
rungswerten (Gleichung A.2). Die Genauigkeit steigt nur langsam mit dem nsmp Parameter.
Um Monte-Carlo-Simulationen zu beschleunigen und die Genauigkeit zu verbessern, wird
eine Stichprobe mit Gewichtsfaktoren (so genannte “importance sampling”) verwendet. Die
Idee liegt darin, durch Selektionsregeln nur die wahrscheinlichsten Zustände zu berücksich-
tigen.
Ein solcher Algorithmus, der allgemein verwendet wird, wurde von Metropolis (METRO-
POLIS, ROSENBLUTH, ROSENBLUTH, TELLER und TELLER 1953) vorgeschlagen. Er führt
das so genannte Prinzip des detailierten Gleichgewichts (“principle of detailed balance”) ein.
Das Prinzip setzt ein Verhältnis zwischen der Übergangswahrscheinlichkeit W = q > q
r
C und der
Verteilungsfunktion p = q C an. Es fordert, dass im Gleichgewicht der folgende Ausdruck wahr
ist:
peq = q C W = q > q rGCkO peq = q rsC W = q r> q C
S
(A.4)
Das Prinzip des detailierten Gleichgewichts garantiert die Lösung der zwei Summen im Aus-
druck A.3 im Zustand des thermischen Gleichgewichts. Das heißt, dass es ein korrektes Ver-
halten bei t
V 
garantiert.
Der endgültige Zustand wird durch die endgültige Verteilungsfunktion peq = q C charakte-
risiert. Wenn der endgültige Zustand das thermische Gleichgewicht ist, dann entspricht die
Verteilungsfunktion der Boltzmann-Verteilung:
peq = q COl= 1U Z C exp ] E = q C^U kBT I> (A.5)
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wo Z ist die Zustandssumme, d.h. Z O q exp ] E = q CU kBT  . Die gesamte Prozedur von
Monte-Carlo-Simulationen, die von Metropolis vorgeschlagen wurde, kann folgendermaßen
zusammengefasst werden. Eine vorgeschriebene Verteilungsfunktion ppr = q C wird so ausge-
wählt, dass ppr = q C6O peq = q C , wo peq = q C durch Gleichung A.5 definiert ist. Die Übergangs-
wahrscheinlichkeit W = q > q
r
C wird durch die ppr = q C Funktion als
W = q > q rCkO ppr = q r CU ppr = q Cw> if ppr = q r C ppr = q C1 > andernfalls > (A.6)
ausgedrückt. Dieser Ansatz garantiert, dass die Funktion p = q > t C , die entlang der Monte-
Carlo-Trajektorie ausgerechnet wird, die Funktion ppr = q C und entsprechend die Funktion
peq = q C bei t V  anstrebt.
Das Prinzip des detailierten Gleichgewichts begrenzt die Auswahl von W = q > q
r
C , aber
definiert sie nicht eindeutig. Es gibt auch andere Möglichkeiten die Übergangswahrschein-
lichkeit W zu definieren. Z.B. die Formel
W = q > q rCkO exp ] E = q C^U kBT U 1 _ exp ] E = q CU kBT  (A.7)
befriedigt auch das Prinzip des detailierten Gleichgewichts (Gleichung A.4). Der Ausdruck A.7
wurde von Barker (BARKER 1965) vorgeschlagen. Ein ähnlicher Ansatz liegt dem kineti-
schen Ising-Modell (OHNO, ESFARJANI und KAWAZOE 1999) zugrunde. Die vorgeschrie-
bene Verteilungsfunktion ppr = q C und die Übergangswahrscheinlichkeit W = q > q r C beruhen
nicht unbedingt auf der Boltzmann-Verteilung (Gleichung A.5). In bestimmten Fällen sind
Ansätze, die auf W = q
r
C statt W = q > q
r
C basieren, vorteilhaft.
Um Stichproben in stochastischen Ensembles im Zusammenhang mit Monte-Carlo-Simu-
lationen zu diskutieren, ist es nützlich, so genannte “Markov-Prozesse” und “Markov-Ketten”
zu betrachten. Die Übergangswahrscheinlichkeit vom Zustand q in den Zustand q
r
im Zeit-
punkt t in solchen Prozessen hängt ausschließlich von den Parametern q und t ab. Sie ist
unabhängig von der Trajektorie des stochastischen Prozesses, der das System im Moment
t in den Zustand q bringt. Mit anderen Worten, die einzige Information, die notwendig ist,
um eine Trajektorie zu erzeugen, ist ein beliebiger Punkt auf dieser Trajektorie. Die Vertei-
lungsfunktion im Gleichgewicht peq = q C hängt nicht vom Ausgangspunkt der entsprechenden
Monte-Carlo-Trajektorie unter der Voraussetzung, dass sie lang genug ist, ab. Es gibt spe-
zielle Methoden, die Konvergenz der Verteilungsfunktion zu beschleunigen (BINDER und
HEERMANN 1997). Die meisten Monte-Carlo-Algorithmen basieren auf Markov-Prozessen,
weil die Realisierung der Methode in diesem Fall viel einfacher wird. Für Zeit-reversibele
Markov-Ketten ist die Bedingung des detailierten Gleichgewichts befriedigt.
Die Relevanz der Ergebnisse hängt von sorgfältiger Analyse der statistischen und syste-
matischen Fehler ab. Effekte der Systemgröße und der Länge von Monte-Carlo-Trajektorien
sollen unter anderem betrachtet werden. Im Idealfall wird der Gleichgewichtszustand immer
derselbe sein unabhängig vom Algorithmus, mit dem die dynamische Variable modifiziert
wird. In realen Simulationen kann eine solche Abhängigkeit dennoch existieren. Sie kann
z.B. durch Effekte der Systemgröße oder nicht repräsentative Stichprobe des statistischen
Ensembles entstehen.
Die Vorbedingungen, um Monte-Carlo-Simulationen durchzuführen, sind also folgende:
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X Anwendbarkeit von stochastischen Ansätzen ausgehend von der Natur des Prozesses
zu analysieren.
X Energieniveaus im Gleichgewicht, die mit dem thermodynamischen Modell konsistent
sind, zu berechnen.
X Eine vorgeschriebene Verteilungsfunktion ppr = q C ausgehend von den ausgerechneten
Energieebenen festzulegen. Die Boltzmann-Verteilung wird oft verwendet, um Gleich-
gewichtseigenschaften zu berechnen.
X Eine Berechnungsmethode für die Übergangswahrscheinlichkeit-Matrix W = q > q
r
C aus-
zuwählen. Das Prinzip des detailierten Gleichgewichts ist in den meisten Fällen gesi-
chert.
X Eine Gruppe von Zielparametern zu identifizieren.
X Die Qualität des Zufallszahlengenerators zu testen.
X Den Einfluss von Effekten der Systemgröße, der Trajektorienlänge und anderer Modell-
spezifischer Parameter zu testen.
A.2. Kinetische Monte-Carlo-Methoden
Konventionelle Monte Carlo-Simulationen (BINDER und HEERMANN 1997, HEERMANN
1990) sind dafür vorgesehen, um Durchschnittswerte im Gleichgewichtszustand in einem
festgelegten statistischen Ensemble auszurechnen. Der wichtigste Aspekt beim Aufbau einer
konventionellen (thermodynamischen) Monte-Carlo-Simulation ist die schnelle Konvergenz
von Serien für berechnete Parameter. Eine korrekte Zustandsreihenfolge, welche die dyna-
mische Entwicklung des Systems repräsentiert, ist nicht erforderlich und wird in den meisten
Fällen auch nicht eingehalten.
Monte-Carlo-Methoden werden seit langem verwendet, um nicht nur thermodynami-
sche sondern auch kinetische Eigenschaften von makroskopischen Systemen zu untersu-
chen (BINDER 1987, BINDER 1995, KANG und WEINBERG 1989, CLARKE und VVE-
DENSKY 1988, RATSCH, ZANGWILL, SMILAUER und VVEDENSKY 1994, MAKSYM 1988,
BLUE, BEICHL und SULLIVAN 1995). Das Ziel einer kinetischen Monte-Carlo-Simulation
ist es, Nichtgleichgewichtsprozesse (Relaxationsprozesse) wiederzugeben. Die entsprechen-
den Berechnungen basieren auf Sprungraten, die aus äußeren Quellen (experimentelle Daten
oder ab initio Simulationen) stammen. Simulationen dieser Art legen Wert auf die genaue
dynamische Entwicklung des Systems.
Etliche Markov-Ketten, ähnlich wie bei thermodynamischen Monte-Carlo-Simulationen,
werden verwendet, um charakteristische Eigenschaften des Systems zu berechnen. In die-
sem Fall aber entspricht im Gegensatz zur konventionellen Methode jeder q
V
q
r
Über-
gang irgendeinem realen Vorgang. Ein echter Prozess kann durch eine Zusammenstellung
von Elementarereignissen simuliert werden, die im Rahmen des ausgewählten stochastischen
Modells relevant sind. Die Elementarereignisse für Kristallwachstum sind z.B. Adsorption,
Desorption, Positionswechsel eines Atomes usw. (LEVI und KOTRLA 1997).
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Geringfügige Änderungen im allgemeinen Algorithmus, der im Abschnitt A.1 bereits
beschrieben wurde, sind nötig, um kinetische Monte-Carlo-Simulationen durchführen zu
können. Für jeden Versuch braucht man jetzt zwei Parameter: den nächsten möglichen Zu-
stand und das Elementarereignis, das diesem Übergang entspricht. Jedes Ereignis tritt mit
einer bestimmten Frequenz, d.h. Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit, auf. Die Frequenz von
Ereignissen in einer Simulation soll proportional zur entsprechenden physikalischen Rate
sein.
Änliche Methoden, wie sie im letzten Abschnitt beschrieben wurden, z.B. der gut be-
kannte Metropolis-Algorithmus, können dafür verwendet werden, um Matrixelemente W = q > q
r
C
auszurechnen. Die Übergangswahrscheinlichkeit ist oft (aber nicht immer) eine Funktion der
entsprechenden Aktivierungsenergie. Die Kinetik von vielen physikalischen und chemischen
Prozessen lässt sich mit der Arrhenius-Formel R O Ae T Eact  kB T oder ihren Variationen be-
schreiben. Hier ist A der vorexponentielle Faktor (A  1013 sT 1) und Eact ist die Aktivie-
rungsenergie.
Einige Bemerkungen über die Zeitskala in kinetischen Monte-Carlo-Simulationen sollen
gemacht werden. Die Anzahl von Monte-Carlo-Schritten tMC ist genau genommen nicht ein
richtiges Maß von echter Zeit. Sie beachtet nicht die Tatsache, dass verschiedene Prozesse
verschiedene Zeitintervalle dauern. Das heißt, dass im Allgemeinen Vorsicht bei einem di-
rekten Vergleich zwischen experimentellen Daten und Ergebnissen von KMC-Simulationen
angesagt ist. Im besten Fall gibt es einen makroskopischen Parameter, der einerseits mit Hil-
fe von MC-Methoden ausgerechnet werden kann und für den andererseits die analytische
Abhängigkeit von der Zeit bekannt ist. Dann lassen sich auch genaue kinetische Daten für
andere erwünschte Parameter berechnen.
Monte-Carlo-Methoden verschaffen eine direkte Verbindung zwischen Quanten-Simula-
tionsverfahren und Standardberechnungen im Bereich der Werkstoffwissenschaft. Aktivie-
rungsenergien, die mit Hilfe von DFT ab initio und Tight-Binding-Methoden ausgerech-
net sind, werden dann in kinetischen Monte-Carlo-Simulationen verwendet, um statistische
Durchschnittswerte zu berechnen. Gesammelte statistische Daten können weiter dazu be-
nutzt werden, um ein phenomänologisches Modell aufzubauen.
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B.1. Allgemeine Grundlagen
Bei molekulardynamischen Simulationen wird die Trajektorie eines Vielteilchensystems (Ko-
ordinaten aller Teilchen eines Systems als Funktion der Zeit) durch numerische Integration
der Bewegungsgleichungen gewonnen. Im einfachsten Fall sind die Newtonschen Gleichun-
gen zu verwenden. Andere Methoden können zusätzliche Effekte, wie z.B. Wechselwir-
kung mit einem Wärmebad (Nosé-Hoover-Dynamik), berücksichtigen. Betrachtet man ein
N -Teilchen-System, das mittels kartesischer Koordinaten  ri   i H 1
K
xGx¡x
K
N beschrieben wird, so
ergibt sich dessen zeitliche Entwicklung durch die Gleichungen (Newton-Dynamik):
mi
d2ri = t C
dt2
O Fi (B.1)
Fi O ]
¢ U = r1 >
SfSfS
> rN C
¢
ri S
(B.2)
Hierbei bezeichnet U = r1 >
SfSjS
> rN C die durch die Koordinaten aller Teilchen bestimmte Poten-
tialfunktion und Fi ist die auf das Teilchen i wirkende Kraft. Zur Bestimmung der zeitli-
chen Entwicklung eines Vielteilchensystems wird somit die Kenntnis der Potentialfunktion
benötigt, die die Wechselwirkung aller Teilchen untereinander beschreibt (siehe Abschnitt
B.2). Die Integration der Bewegungsgleichungen (B.1) geschieht z.B. mittels des Verlet-
Algorithmus. Man betrachtet dabei folgende Taylor-Entwicklungen der Trajektorie des Teil-
chens i :
ri = t _
`
t CnO ri = t C _
`
t
dri = t C
dt
_
1
2
`
t2
d2ri = t C
dt2
_ O = ` t3 C (B.3)
ri = t ]
`
t CnO ri = t Ck]
`
t
dri = t C
dt
_
1
2
`
t2
d2ri = t C
dt2
] O = ` t3 C
S
(B.4)
Durch Addition erhält man daraus die folgende Beziehung:
ri = t _
`
t CnO 2ri = t C£] ri = t ]
`
t C _
`
t2
d2ri = t C
dt2
_ O = ` t4 C
S
(B.5)
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Die entsprechenden Geschwindigkeiten der Teilchen zum Zeitpunkt t sind:
¤
i = t CnO
dri = t C
dt
O
ri = t _
`
t C6] ri = t ]
`
t C
2 ` t
_ O = ` t2 C
S
(B.6)
Die Wahl einer geeigneten Schrittweite ` t zur numerischen Integration der Bewegungsglei-
chungen ist abhängig von der höchsten im System vorkommenden Frequenz. Ein typischer
Wert beträgt einige Femtosekunden. Die Temperatur T eines simulierten Systems mit N f
Freiheitsgraden ergibt sich aus der kinetischen Energie aller Teilchen:
T O
2
N f kB
Ekin O
1
N f kB
N
i H 1
mi
¤ 2
i
S
(B.7)
Bei der Integration der Newtonschen Bewegungsgleichungen bleibt die Gesamtenergie (E)
erhalten. Bei konstanter Teilchenzahl (N ) und Volumen (V ) spricht man hier von einem
mikrokanonischen Ensemble (N V E). Im kanonischen Ensemble (N V T -Ensemble) bleibt
die Temperatur anstelle der Gesamtenergie konstant. Es gibt mehrere Methoden, um die
gewünschte Temperatur T0 zu erhalten. Die erste Methode basiert auf der regelmäßigen Ska-
lierung der Geschwindigkeiten der Teilchen:
¤ neu
i O
¤ alt
i
T0
T S
(B.8)
Eine andere wichtige Methode (Kopplung mit einem Wärmebad) wurde von Berendsen
(BERENDSEN, POSTMA, VAN GUNSTEREN, DINOLA und HAAK (1984)) vorgeschlagen.
Sie dient dazu, unphysikalische Ereignisse zu vermeiden.
¤ neu
i O
¤ alt
i 1 _
`
t
¥
= T0 ] T C@> (B.9)
¥ bezeichnet eine charakteristische Relaxationszeit.
B.2. DF-TB-Methode
Die DF-TB-Methode stellt eine quantenmechanische Methode dar, die auf dem Tight-Binding-
Formalismus basiert, dar. Die Methode wurde von Seifert, Eschrig und Bieger (ESCHRIG
1988, SEIFERT und ESCHRIG 1985, SEIFERT, ESCHRIG und BIEGER 1986, POREZAG et al.
1995) entwickelt und wurde vor allem für Metalle als Forschungsobjekte vorgesehen. Test-
simulationen haben gezeigt, dass die Methode auch für nichtmetallische Systeme, z.B. für
Kohlenstoff-Systeme angewendet werden kann. Die DF-TB gibt erfolgreich die elektroni-
sche Struktur unter anderem von kleinen Kohlenstoff-Clustern, Kohlenstoff-Festkörpern und
Kohlenwasserstoffen wieder. Das Hauptmerkmal dieser Methode besteht darin, dass sie nicht
durch experimentellen Daten, sondern durch Ergebnisse von ab-initio Dichtefunktional-Si-
mulationen (DFT-Simulationen) parametrisiert wird. Es gibt eine gut definierte Prozedur,
die bestimmt, wie notwendige Tight-Binding-Parameter aus den DFT-Daten ausgerechnet
werden können. Deswegen wird die Methode als DF-TB bezeichnet.
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Im Rahmen der DF-TB-Methode wird die Gesammtenergie des Systems als
Etot O EB S _ Erep >
ausgedrückt, wo EB S bezeichnet die Bandstruktur-Energie und Erep ist ein Term für die
Kurzstreckenabstoßung. Die Bandstruktur-Energie wird als eine Summe der Einelektron-
energie des Tight-Binding-Hamiltonians über die besetzten elektronischen Zustände geschrie-
ben
EB S O
i
ni
P
i >
wo ni die Orbitalbesetzung ist.
Die Bestimmung der Einelektronenergien und Koeffizienten der Basisfunktionen erfolgt
durch die Lösung des folgenden Linearsystems:

C  i = Hc] P i SwCkO 0 >@§¦¨> i
H und S sind Elemente der Hamilton- bzw. Überlappungsmatrix, C  i sind Koeffizi-
enten der Basisfunktionen.
Die Zweizentrenmatrixelemente der Hamilton- und Überlappungsmatrix für molekula-
re Simulationen werden aus den entsprechenden Matrixelementen der Atome evaluiert. Die
Matrixelemente für Atome werden mit Hilfe von vollelektronischen DFT-LDA-Methoden
bestimmt. Man verwendet oft Pseudoatome, d.h. Atome mit komprimierten elektronischen
Schalen für Vereinfachung der Konstruktion der Wellenfunktionen. Die Matrixelemente wer-
den für jeden Typ von Atomen als Funktionen des zwischenatomaren Abstands tabelliert.
Zwischenwerte können mit Hilfe einer Interpolationsroutine zugewiesen werden. Ein stan-
dartmäßiges Linearalgebra-Programmpaket, z.B. LAPACK, kann für Realisierung der Me-
thode verwendet werden.
Der Term Erep schließt die Abstoßungsenergie zwischen den Atomzentren ein und be-
rücksichtigt damit Effekte der Elektronenkorrelation. Die Abstoßungsenergie hängt nur von
Typ der Atome und dem zwischenatomaren Abstand ab. Die Funktionen E ABrep = r C werden so
ausgewählt, dass sie die beste Anpassung mit ab-initio DFT-Daten gewährleisten.
Die Matrixelemente hängen von der Wellenfunktion direkt nicht ab. Das bedeutet, dass
keine selbstkonsistente Routine erforderlich ist. Die DF-TB-Methode passt gut für moleku-
lardynamische Simulationen, weil die Gesamtenergie sowie die entsprechenden Ableitungen
relativ schnell ausgerechnet werden können.
Die DF-TB ist eine halbempirische Methode, die aber ausschließlich auf Ergebnissen von
ab-initio DFT-Simulationen für Pseudoatomen basiert. Modifizierte Kohn-Sham-Gleichun-
gen für Pseudoatome sehen folgendermaßen aus:
ª©T _ Vnucl = r C _ VHartree = n = r CC _ V L D AXC = n = r CC _ = r U r0 C
N
«¬ª=­r CO
P
@«¬ª=­r C
S
Der Term = r U r0 C N bezeichnet ein zusätzliches Potential, das die Elektronendichte der freien
Atomen komprimiert. Die angegebenen Gleichungen müssen nur einmalig iterativ gelöst
werden, wenn DF-TB-Parameter für neue Elemente nötig sind.
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Zusammenfassend, die DF-TB-Methode ist eine Methode, die auf Ergebnissen von DFT-
Simulationen für isolierte Atome (Pseudoatome) basiert. Sie stellt einen schnellen Algorith-
mus dar, um molekulardynamische Simulationen und Geometrieoptimierungen durchzufüh-
ren. Die Methode ist in der Lage sinnvolle Einschätzungen von sowohl strukturellen als auch
energetischen Eigenschaften für chemische Verbindungen verschiedener Art zu liefern.
Die ursprüngliche DF-TB-Methode funktioniert gut unter der Voraussetzung, dass die
gesamte elektronische Dichte als die Superposition der elektronischen Dichte von konstitu-
ierenden Pseudoatomen dargestellt werden kann. Für Systeme, in denen Ladungstransferef-
fekte eine wichtige Rolle spielen, sind zusätzliche Ansätze notwendig. Eine ladungsselbst-
konsistente Version der DF-TB (DF-TB-SCC) ist dafür vorgesehen, die Genauigkeit und die
Übertragbarkeit der Methode für Systeme mit erheblichem Ladungstransfer zu verbessern.
Im Rahmen der DF-TB-SCC-Methode lässt sich die Gesamtenergie als
Etot O EB S _ Erep _
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N
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®
AB = UA > UB > RAB C
`
qA
`
qB
ausdrücken. Die Indexe A und B bezeichnen verschiedene Atome. Die Parameter UA  B  ,
`
qA  B  und RAB stehen für die Hubbard-Parameter, die Mulliken-Ladungen bzw. den zwi-
schenatomaren Abstand. Die Matrixelemente hängen in diesem Fall von den Atomladungen
ab. Das heißt, dass DF-TB-SCC im Gegensatz zu DF-TB eine iterative Methode ist. Die Tat-
sache, dass es keine explizite Abhängigkeit von den Wellenfunktionen gibt, lässt aber die
Methode einfach halten.
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C.1. Schlüsseleigenschaften
Ein komplett neues Computerprogramm wurde entwickelt, das für diverse konventionelle
und kinetische Monte-Carlo-Simulationen geeignet ist. Die entsprechenden theoretischen
Grundlagen sind bereits in den Abschnitten A.1 and A.2 geschildert. Das Programmpaket
wird im Folgenden mit den aktuellen Projektnamen GENMCS (General Monte Carlo Simu-
lations) bezeichnet werden. Schlüsseleigenschaften der neuen Software sind unten zusam-
mengefasst.
1. Das GENMCS ist als eine verteilte Multi-Tier-Anwendung gebaut. Eine einleitende
Information über Multi-Tier-Anwendungen wird unten in Abschnitt C.2 gegeben.
2. Die Anwendung basiert auf dem Microsoft Component Object Model (COM). Das
COM ist eine von Microsoft entwickelte Architektur für Komponenten-Software. All-
gemeine Information über das Component Object Model ist in Abschnitt C.3 vorge-
stellt.
3. Das Programm stellt ein System von unabhängigen zusammenarbeitenden Komponen-
ten dar. Abschnitt C.4 enthält eine detailierte Beschreibung der Programmstruktur.
4. Die Software-Komponenten sind geeignet für heterogene Netzwerke und können zwi-
schen Win32- und UNIX-Hosts verteilt werden.
5. Web-, Konsole- und graphische (GUI) Benutzeroberflächen werden unterstützt. Das
Programm basiert auf dem “thin client”-Konzept, d.h. die Komponenten, die für die
Datenpräsentation zuständig sind, sind im wesentlichen von der Datenverarbeitung
ausgenommen.
6. Datanpersistenz wird entweder mit Hilfe von einem SQL-Server (mysql), der durch
ActiveX Data Objects (ADO) Technologie zugänglich ist, oder durch native C API
gewährleistet.
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C.2. Einführung in verteilte Anwendungen
Eine verteilte Anwendung ist eine Anwendung, deren Funktionalität in eine Menge von un-
abhängigen Komponenten zerlegt ist und die auf mehreren Rechnern abläuft (PATTISON
1998, MARTINER, HERION und FALINO 1999, KRAWCZYK und WISZNIEWSKI 1998). Der
größte Teil von modernen verteilten Anwendungen basiert auf der Client-Server-Architektur
(MOHR 1999, GILL 2002). Die Client-Server-Architektur im Überblick sieht folgenderma-
ßen aus:
X Der Client (das Client-Tier) ist der Softwareteil, der für das Benutzerinterface ver-
antwortlich ist. Er ermöglicht die Dateneingabe und fordert Dienste vom Server an.
Dieser gibt die Ergebnisse nach der Bearbeitung an den Client zurück.
X Der Server (das Server-Tier) ist der Softwareteil, der bestimmte Dienste im Auftrag
des Clients ausführt. Ein Beispiel für einen solchen Dienst ist die Datenspeicherung in
einer Datenbank.
X Die Anwendungslogik, die Datenvalidierung, Datenbearbeitung, Optimierung des Da-
tenzugangs usw. durchführt, befindet sich entweder auf dem Client, oder auf dem Ser-
ver, oder ist zwischen den beiden verteilt.
Eine verteilte Anwendung kann auf mehrere Computer in einem Netzwerk verteilt sein. Bei-
de Tiers können sich aber auch auf einem einzigen physikalischen Computer befinden. Das
Client-Server-Modell wird oft verwendet, um Anwendungen herzustellen, die Daten aus ei-
ner Datenbank präsentieren. Anwendungen dieser Art stellen ein typisches Beispiel einer
Zwei-Tier verteilten Anwendung dar.
Der nächste logische Schritt besteht darin, die Anwendungslogik in ein separates Tier
abzusondern, sodass sie für mehrere Clients zur Verfügung steht. Die Architektur, bei der
Benutzerinterface, Anwendungslogik und Daten-Dienste in getrennten Tiers realisiert sind,
heißt 3-Tier-Architektur. Es können bei Bedarf aber alle Komponenten auf einem Computer
eingesetzt werden. Das Middle-Tier empfängt Daten-Anfragen aus dem Client-Tier, führt
gemäß Anwendungslogik notwendige Bearbeitung durch und übergibt Ergebnisse in das
Daten-Tier zum Speichern. Das Middle-Tier fordert Daten aus dem Daten-Tier an und leitet
sie ins Client-Tier für die Präsentation weiter.
Der mehrschichtige Aufbau einer Anwendung bringt mehrere Vorteile.
X Verschiedene Teile der Anwendung können zeitlich parallel entwickelt werden.
X Programme werden robuster im Ablauf, weil jedes Software-Tier sich für den Benutzer
als eine Blackbox dargestellt.
X Multi-Tier-Anwendungen sind besser skalierbar und für Mehrbenutzersysteme gut ge-
eignet.
X Instandhaltung und Unterstützung sind einfacher, weil statt Änderungen in einer Mo-
nolitanwendung einzelner Komponenten ersetzt werden können.
X Die Multi-Tier-Architektur bringt maximale Flexibilität im Anwendungsdeployment.
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C.3. Einleitende Information über das Component Object
Model
Das Component Object Model (COM) ist eine Objekt-orientierte Softwarearchitektur, die
Herstellung von verteilten Multi-Tier-Anwendungen aus mehrfach abrufbaren Komponen-
ten ermöglicht (TROELSEN 2002, PATTISON 1998, ROGERSON 1997, ROFAIL und MAR-
TIN 1999, ISEMINGER 2000, BOX 1998). Eine COM-Komponente, d.h. eine Softwarebau-
einheit, die bestimmte Funtionalität bietet, ist das zentrale Konzept dieser Architektur. Kom-
ponenten können infolge eines gemeinsamen Schnittstellenkonzepts in verschiedenen Pro-
grammiersprachen realisiert werden und unter verschiedenen Betriebssystemen funktionie-
ren. Außerdem, ein wichtiger Vorteil des Modells besteht in der Verteilungstransparenz. Das
heißt, dass ein Benutzer entfernte Ressourcen auf die gleiche Weise wie lokale Ressourcen
benutzen kann. Entwickler konzentrieren sich auf die Anwendungslogik und nicht auf diver-
se Infrastruktur-Probleme. In einer sehr vereinfachten Darstellung kann eine COM-basierte
verteilte Anwendung als ein Programm, das aus mehreren Prozeduren besteht, die in ver-
schiedenen Programmiersprachen realisiert sind und auf verschiedenen Computern koopera-
tiv funktionieren, betrachtet werden.
Die Lageunabhängigkeit ist besonders wichtig für Softwarekomponenten, die in einem
heterogenen Netzwerk, das sowohl Win32- als auch UNIX-Hosts enthält, verteilt werden.
Obwohl das COM-Modell als eine plattformunabhängige Architektur entworfen war, wird
es überwiegend in Windows-Umgebung benutzt, weil Dienste für COM-Unterstützung in
diesem Fall im Betriebssystem integriert sind. Einige geläufige UNIX-Plattformen, wie Sun
Solaris, Compaq OpenVMS und Compaq Tru64UNIX, verfügen über native Unterstützung
der COM-Architektur. In anderen UNIX-Systemen können COM-Dienste indirekt zugäng-
lich gemacht werden. Die Software COM-for-UNIX (CCU) von Compaq ist ein dem Be-
triebssystem angeschlossenes Produkt, das von der allgemeinen Lizenz abgedeckt ist. Die
CCU liefert eine einfache Verbindungsfähigkeit und Interoperabilität zwischen Compaq UN-
IX und Windows NT/Windows 2000 Betriebssysteme ohne Extrakosten.
Hier sind fünf Grunde vorgestellt, warum das COM-Modell es wert ist, als eine Möglich-
keit bei der Entwicklung einer verteilten Anwendung betrachtet zu werden.
X Es kann in einem heterogenen Netzwerk funktionieren, das aus UNIX- und Win32-
Computers besteht.
X COM-Komponenten, die in C/C++ implementiert sind, sind schnell und effizient.
X COM-basierte Lösungen sind kostengünstig. Es gibt keine zusätzliche Kosten unter
Win32- und Compaq UNIX-Betriebssystemen.
X Diese Architektur bietet einfache Integration mit dem Betriebssystem und mit zahlrei-
chen verfügbaren COM-basierten Anwendungen. Das COM vereinfacht visuelle Dar-
stellung von Ausgabedaten.
X Schlüsseltechnologien von Microsoft: Distributed COM, COM+, MSMQ, Microsoft
Transaction Server und ActiveX Controls sind auf der COM-Architektur aufgebaut.
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C.4. Struktur des Programms
Die Unified Modeling Language (UML) wird verwendet, um den Aufbau des Programm-
paketes zu spezifizieren. Die UML ist eine von der Object Management Group entwickelte
Entwurfssprache in Form von graphischer Notation, um Strukturen und Prozesse in Pro-
grammsystemen darzustellen (FOWLER und SCOTT 1999). Ein UML Diagramm (Abbil-
dung C.1) zeigt die allgemeine Struktur des Programms. Die Anwendung besteht aus den
Abbildung C.1: Bestandteile des GENMCS-Programmpakets. Die verwendeten Abkürzun-
gen werden unten erläutert.
vier Packages: “User interface”, “Monte Carlo”, “Job Management” und “Persistence”.
Die wichtigste Punkte bei Entwurf und Implementierung des Programms waren ho-
he Leistung, maximale plattformübergreifende Transparenz und bequeme Aufgabenverwal-
tung. Die COM-Architektur wurde wegen der Gründe, die oben in Abschnitt C.3 angegeben
sind, ausgewählt. Jedes Package ist durch eine oder mehrere in C++ geschriebene COM-
Komponenten realisiert. Der Einsatz der Active Template Library (ATL) vereinfacht die
Entwicklung von COM-Komponenten und führt zu einem kompakten und effizienten Pro-
grammcode (TROELSEN 2000, RECTOR, SELLS und SPRINGFIELD 1999).
Abbildung C.2 zeigt das UML-Verteilungsdiagramm des GENMCS-Paketes. Die Funk-
tionalität ist gemäß der 3-Tier-Aufbau zwischen Client, Produktionsserver und Middle-Tier-
Server verteilt. Software-Komponenten funktionieren teilweise auf PC (Betriebssystem Win-
dows 2000), teilweise auf UNIX-Hosts (Betriebssystem Compaq Tru64UNIX).
Das “Monte Carlo”-Package enthält die wesentlichste Anwendungslogik. Ein partielles
UML-Klassendiagramm des Packages ist in Abbildung C.3 dargestellt. Die Klasse Stocha-
stic model repräsentiert das zentrale Konzept des Packages und des gesamten Programms.
Ein stochastisches Modell enthält eine Energiefunktion, eine Übergangswahrscheinlichkeits-
matrix und eine Definition der dynamischen Variable. Die zweite fundamentale Klasse ist
die Stat. Ensemble, die eine Kollektion der Mikrozustände im Rahmen des stochastischen
Modells darstellt. Die Auswahl der Mikrozustände hängt von makroskopischen Zwangsbe-
dingungen ab. Eine wichtige Klasse ist das Problem Domain Glossary. Begriffe im Glossar
stellen Verbindungen zwischen dem allgemeinen Monte-Carlo-Algorithmus und einem be-
stimmten Problembereich her.
Klassen, die für Dateneingabe und Datenpräsentation vorgesehen sind, sind ins “User
interface”-Package eingeschlossen. Ein UML-Klassendiagramm des Packages ist in Abbil-
dung C.4 gezeigt. Der Konsole-Client ist bestimmt für verschiedenartige Aufgabenverwal-
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Abbildung C.2: Das UML-Verteilungsdiagramm des GENMCS-Paketes.
Abbildung C.3: Ein partielles UML-Klassendiagramm des “Monte Carlo”-Packages.
tungen, Darstellung von Ergebnissen in der Form der Textinformation sowie für Paketbear-
beitung. Ein GUI-Client (engl. graphical user interface client) steht in zwei Versionen als
eine Web-Anwendung und eine Ergänzung zu Microsoft Office Komponenten zur Verfügung.
Für die Implementierung der Web-basierten Anwendung wurde die Java Server Pages
(JSP) Technologie (DUFFEY, HUSS und WALNES 2001) eingesetzt. Die JSP Technologie ist
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Abbildung C.4: Ein UML-Klassendiagramm des “User interface”-Packages.
ein Teil der J2EE-Plattform (engl. Java 2 Enterprise Edition), der die Erstellung von Web-
Anwendungen erheblich vereinfacht (AHMED und UMRYSH 2001, BERGSTEN 2002, HALL
2000). Die Integration der COM- und JSP-Lösungen ist in der Fachliteratur (DAVIS 2002)
diskutiert.
Graphische Information lässt sich auch mit Hilfe von Microsoft Office-Anwendungen
darstellen. Abbildung C.5 zeigt ein Screenshot des Excel-basierten GENMCS-Clients. Die
Abbildung C.5: Ein Screenshot des Excel-basierten GENMCS-Clients. Abbildungen der
dreidimensionalen Verteilung von Alkalimetall in einer Fullerenschicht sind hier gezeigt.
Bilder oben spiegeln dreidimensionale Verteilung von Alkalimetall in einer Fullerenschicht
wieder, die mit Hilfe von kinetischen Monte-Carlo-Simulationen ausgerechnet wurde. Der
Inhalt der Office-Dokumente wird automatisch durch die COM-Komponenten des GENMCS-
Programms erzeugt. Die Integration von zusätzlichen COM-Komponenten mit Microsoft
Office-Anwendungen gelingt durch interne Unterstützung dieser Technologie direkt und un-
kompliziert. Die Office-Software bietet eine reiche Auswahl der Funktionen für die Daten-
darstellung. Die Darstellung der Inhalte kann durch VBA-Skripts (engl. Visual Basic for
Applications) angepasst werden (GETZ 1997).
Das “Persistence”-Package besteht aus Klassen, die Verantwortung für persistente Daten-
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speicherung tragen. Zur Zeit wird der mysql SQL-Server (engl. Structured Query Language)
verwendet, um alle textuellen und graphischen Ergebnisse zu speichern (WIDENIUS und
AXMARK 2002). Der Zugriff zu Servern dieser Art ist optimiert und erfolgt durch mysql
C API (engl. C Application Programming Interface)) Funktionen (REESE, YARGER, KING
und WILLIAMS 2002). Die Möglichkeit, andere Speichermedien zu benutzen, ist durch Un-
terstützung von Microsoft ADO (ActiveX Data Objects), eine neue universelle Datenzugriff-
stechnologie (MARTINER et al. 1999), gesichert.
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